X 


^'^ 


TT 


HAnTDBlJCH 


DER 


CHEMIE 


VON 


Dr.  d.  Med.  u.  Phil. ;  Grofsh.  Bad.  Geh.  Hofrath ;  ord.  Prdf.  d.  Medicin  u.  Chemie  an  der  Uni- 
versität zu  Heidelberg;  Ritter  des  Grojsh.  Bad..  Zühringer  Löwenordens  ;  ordentl.  Mitgl.  der 
kön.  Akad.  d.  Wiss.  zu  München,  d.  Gesellsch.  t.  Nahirwissensch.  u.  Medicin  zu  Heidelberg, 
d.  Gesellsch.  f.  Naturw.  zu  Marburg,  d.  naturf.  Ges.  nf  Halle  u.  d.  Ges.  f.  Mineral,  in  Dresden; 
corresp.  .Mitgl.  d.  kon.  Akad.  d.  Wissensch.  in  Berlin,  d.  kön.  Akad.  d.  Med.  in  Paris,  d.  kön. 
Ges.  d.  Wiss.  in  Göttingen,  der  Leop.  Carol.  Akad.  d.  Naturf.  ,  d.  Gioenischen  Akad.  d.  Na- 
turw. in  Catania ,  d.  Soc.  med.  d'emulation  u.  d.  Soc.  de  Chimie  medicale  in  Paris ,  d.  Ges.  f. 
Med.  u.  Naturw.  in  Jass}',  d.  Niederrhein.  Ges.  f.  Natur-  u.  Heil-Kunde  in  Bonn,  d.  Ges.  f.  Na- 
turw. in  Freiburg ,  d.  Scnkenberg'schen  naturf.  Ges.  in  Frankfurt  u.  d.  Wetterau'schen  Ges.  f. 
Naturk.  in  Hanau;  Ehrenmilgl.  d.  k.  k.  Ges.  der  Aerzte  in  Wien,  d. Vereins  Grofsh.  Bad.  Me- 
dicinalbcamter  f.  Staatsarzneikunde,  d.  Frankfurter  Ges.  f.  nützliche  Künste,  der  Soc.  d.  Sc. 
physico-chimiques  zu  Paris,  d.  naturf.  Ges.  des  Ostcrlandes,  d.  naturw.  Vereins  in  Hamburg, 
d.  physikal.  Vereins  in  Frankfurt,  d.  rhein.  naturf.  Gesellsch.  in  Mainz,  d.  Apothekervereins  im 
Grofsh.  Baden  u.  im  nördl.  Deutschland ,  d.  pfälz.  Ges.  f.  Pharinacie  n.  Technik  und  d.  pharm. 

Ges.  in  Petersburg. 


ORGANISCHE  CHEMIE  LM  ALLGE.W.INEN , 
ORGANISCHE  VERBINDUNGEN  MIT  2  UND  4  ATOMEN  KOHLENSTOFF. 


•*-■ 


:^ 


VIERTE  UMGEARBEITETE  UND  VERMEHRTE  AUFLAGE. 

HKIDEIiBBRQ. 

UNIVEHSITÄTS  -  BUCHHANDLUNG  VON  KARL  WINTER. 

1848. 


Vorrede  zur  organischen  Chemie. 


liindlicli  bin  ich  so  glücklich,  dem  geneigten  Leser 
den  ersten  Band  der  organischen  Chemie  übergeben, 
und  zugleich  die  feste  Hoffnung  aussprechen  zu  können , 
dass  in  der  Veröffentlichung  der  übrigen  Bände  keine 
bedeutende  Unterbrechung  mehr  eintreten  wird. 

Aufser  Stand,  die  mit  jedem  Jahre  sich  mehrenden 
Bereicherungen  der  organischen  Chemie  während  der 
Ausarbeitung  des  unorganischen  Theils  zu  sammeln ,  sah 
ich  mich  nach  Beendigung  desselben  genöthigt,  vor  allen 
Dingen  das  Versäumte  nachzuholen. 

Je  sorgfältiger  aber  dieses  geschehen  ist,  eine  desto 
schwieriger  zu  übersehende ,  zu  ordnende  und  zu  ver- 
arbeitende Masse  hatte  sich  angehäuft. 

Vor  allen  Dingen  musste  ein  neues  Eintheilungsprin- 
cip  gewählt  werden,  da  das  in  den  früheren  Auflagen 
befolgte  nicht  mehr  befriedigend  erschien.  Glücklicher- 
weise war  seitdem,  Dank  sei  es  den  Bemühungen  zahl- 
reicher Chemiker,  an  deren  Spitze  Liebig  glänzt,  die  Zu- 
sammensetzung der  meisten  bekannten  organischen  Ver- 
bindungen erforscht  worden ,  so  dass  es  nicht  allzu  gewagt 
erschien,  diesen  Charakter,  als  den  wesentlichsten,  zur 
Grundlage  der  Eintheilung  zu  nehmen.  Da  ferner  nach 
meiner  Ueberzeugung  der  Kohlenstoff  der  einzige  nie 
fehlende,  also  der  einzige  wesentliche  Bestandtfaeil  der 
organischen  Verbiiidungeu  ist  (iv,  5  bis  6),  so  erschieu  es 
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am  Geeignetsten,  dieselben  nach  der  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome  zu  ordnen,  welche  je  in  einem  Atom  der  Ver- 
bindungen enthalten  sind ,   und  da  man  annehmen  darf, 
dass  die  Verbindungen  mit  der  steigenden  Zahl  der  Koh- 
lenstoffatome einen  immer  höheren  organischen  Charak- 
ter erhalten,   und  sich  mit  der  abnehmenden  Zahl  mehr 
den  unorganischen  Verbindungen  nähern,  so  war,  nach 
beendigter  Betrachtung   der  letzteren,    mit  denjenigen 
organischen    Verbindungen    der    Anfang    zu    machen, 
welche  die  kleinste  Zahl  von  Kohlenstoffatomeu   ent- 
halten,   um  von  diesen  zu  immer  höheren   zu  steigen; 
eine  Eintheilung,  welche,  wenn  auch  auf  abweichende 
Weise ,  bereits  (tEkhardt  in  seinem  Precis  befolgt  hat. 

Zur  weiteren  Durchführung  dieser  Eintheilung  war 
die  Wahl  zu  treffen  zwischen  der  von  Berzelius  und 
den  meisten  übrigen  C/hemikern  entwickelten  und  ange- 
nonuueneu  Radicaltheorie  und  zwischen  der  Kerntheorie, 
wie  sie  in  neuerer  Zeit  vorzüglich  durch  die  Arbeiten 
von  Laurent,  Dumas  und  Gerhardt  ins  Leben  getreten 
ist.     Warum  ich  letztere  Lehre  vorgezogen  und ,  aller- 
dings   mit   manchen  Abänderungen,    in    das  Handbuch 
eingeführt  habe ,   findet  sich  (iv,  8  bis  33)  auseinanderge- 
setzt.    Jetzt,    nach   Ausarbeitung  des  ersten  Bandes, 
finde  ich  keinen  Grund ,    meine  Wahl  zu  bereuen ,   son- 
dern überzeuge  mich  immer  mehr ,  dass  die  Kerntheorie 
bei    consequenter  Durchführung  die  Verbindungen    in 
eine  naturgemäfse  Ordnung  bringt,  welche  so  leicht  zil 
übersehen  ist,   als  es  die  aufserordentliche  Mannigfaltig- 
keit der  Verbindungen  nur  immer  erlaubt.     Widerstrebt 
auch  noch  die  Zusammensetzung  mancher  Verbindungen 
den  Gesetzen  dieser  Theorie ,   worauf  ich  überall   auf- 
merksam zu  machen  beflissen  war  und  sein  werde,  so 
ist  doch  kaum  zu  ZAveifeln,  dass  sich  diese  Widersprüche 
in  der  Folge  auf  diese  oder  jene  Weise  lösen  werden, 
wie  dieses  schon  vielfach  der  Fall  war.     Das  neueste 
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Beispiel  dieser  Art  liefert  die  früher  für  3-basisch  ge- 
haltene Cyanursäure,  ON^H\0^',  welche,  da  sie  6  At. 
Sauerstoff  aufserlialb  des  Kerns  hält,  nach  der  Kern- 
theorie eine  2-basische  Säure  sein  muss,  und  sich  jetzt 
wirklich  als  eine  solche  erwiesen  hat.  Cvgi.  iv,  172.)  Gerade, 
dass  diese  Theorie  zu  wichtigen  Gesetzen  führt,  mittelst 
deren  man  die  Richtigkeit  oder  Wahrscheinlichkeit  durch 
den  Versuch  gefundener  Zusammensetzungen  a  priori 
beurtheilen  kann,  erhebt  sie  über  eine  Theorie,  vor  de- 
ren Richterstuhl,  in  Ermangelung  von  Gesetzen,  fast 
jede  Zusammensetzung  ehier  organischen  Verbindung 
möglich  und  mit  ihren  Eigenschaften ,  von  welcher  Art 
diese  auch  sein  mögen,  verträglich  erscheint,  und  welche 
daher  durch  irgend  eine  durch  den  Versuch  gefundene 
Formel  nicht  wohl  in  Verlegenheit  gesetzt  werden  kann. 
Wollte  man  endlich  der  Kerntheorie  vorwerfen,  dass 
sie  gewisser  Hypothesen  bedarf,  so  ist  zu  bemerken, 
dass  diese  keiner  Theorie  fehlen  werden,  die  man  über 
die  so  räthselhaften  organischen  Verbindungen  aufzu- 
stellen versuchen  möchte;  am  wenigsten  fehlen  sie  der 
Radicaltheorie,  deren  viele  Radicale,  irockne  Säuren 
und  Paarlinge  gröfstentheils  nicht  für  sich  bekannte 
Wesen  sind. 

Die  eigentliche  Schwierigkeit  bei  der  Eintheilung 
nach  der  Kerntheorie  liegt  übrigens  nicht  sowohl  in  die- 
ser selbst,  als  vielmehr  in  der  Mangelhaftigkeit  unserer 
Kenntnisse  von  vielen  organischen  Verbindungen.  Denn 
von  manchen  ist  die  Zusammensetzung  noch  nicht  mit 
Sicherheit  ermittelt;  von  andern  kennt  man  zwar  die 
rohe  Formel,  ist  aber  noch  im  Zweifel  über  die  ratio- 
nelle. Ist  z.  ß.  die  für  sich  getrocknete  Oxalsäure 
C^HO^  oder  C^H  0^  und  gehört  sie  also  zu  den  Ver- 
bindungen mit  2  oder  4  At.  Kohlenstoff?  Ist  das  Aceton 
eine  einfache  Verbindung,  C^H^O^,  oder  eine  gepaarte, 
C^H^O^jC'H^,  und  gehört  es  also  zu  den  Verbindungen 
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mit  6  oder  mit  4  At.  Kohlenstoff?  —  Bei  solchen  Fragen 
wurde  theils  diejenige  Ansicht  angenommen ,  für  welche 
die  meiste  Wahrscheinlichkeit  sprach ;  theils  wurde  eine 
solche  zweifelhafte  Verbindung  denjenigen  anhangsweise 
beigefügt,  mit  welchen  sie  in  ihren  übrigen  Verhältnissen 
die  meiste  Verwandtschaft  zeigte.  Letzteres  geschah 
auch  mit  allen  Verbindungen  von  noch  unbekannter  Zu- 
sammensetzung, von  welchen  die  folgenden  Bände  leider 
eine  gröfsere  Anzahl  enthalten  werden,  als  dieser  erste. 
Diese  Unvollkommenheiten  werden  mit  der  weiteren  Er- 
forschung der  Zusammensetzung  und  der  Zersetzungen 
der  Verbindungen  in  der  Folge  immer  mehr  verschwin- 
den, das  hier  versuchte  System  wird  sammt  der  Theo- 
rie, auf  die  es  gegründet  ist,  vervollkommnet  und  da- 
mit bedeutend  geändert  werden,  aber  ich  werde  zu- 
frieden sein,  wenn  es  sich  nur  in  der  Hauptsache  als 
richtig  und  angemessen  erweisen  sollte. 

In  Folge  der  schärferen  Bestimmungen  des  Atom- 
gewichts einiger  Elemente  ist  bei  den  im  organischen 
Theile  vorkommenden  Berechnungen  das  Atomgewicht 
des  Broms  zu  80  (statt  zu  78,4),  und  das  des  Eisens 
zu  28  (statt  zu  27)  angenommen  worden.  Sollten  noch 
andere  bedeutende  Verbesserungen  dieser  Art  vorkom- 
men ,  so  werde  ich  dieselben  ebenfalls  benutzen. 
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810.  —  Anderthalbchlorkohlenstoff  G+Gl«.  911. 

Sauerstoffchlorkern  C^CPO 913 

Ghloroxäthos  C^GPO.  913.  —  Bromchloroxäthos  G*G!30,Br2.  914. 

Phosphorchlorkern  C'^(PH2)C13 91^ 

Ghloracetyphid  G*(PH2)G13,02.  ^15. 

Sulfochlorkern  C4C1H2S 915 

Sulfochlorvinäther  G*G1H2S,H0.  915. 

Gepaarte  Verbindungen  der  Chlorkerne 916 
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ZA\TITE   ABTHEILUNG. 
Chemie  der  organischen  Verbindungen 

oder 
organische    Chemie. 


JJie  Körper  des  organischen  Reichs  unterscheiden  sich  in  ihrem 
YoUkommensten  Zustande  von  denen  des  unorganischen  Reichs: 

1.  Durch  die  in  ihnen  wohnende  Lebenskraft. 

2.  Durch  den  eigenthümlichen  innern  und  äussern  Bau. 

3.  Dadurch,  dass  sie  dem  grössten  und  wichtigsten  Theil  nach 
aus  ihnen  ganz  eigenthümlichen  chemischen  Verbindungen,  den  or- 
ganischen Verbindungen  oder  den  nähern  Bestandtheilen  des  or- 
ganischen Reichs,  zusammengesetzt  sind,  welche  sich  in  den  Pflan- 
zen- und  Thier  -  Körpern  sowohl  untereinander,  als  mit  einigen  un- 
organischen Verbindungen  theils  gemengt,  theils  chemisch  verbunden 
Yorfinden. 

Die  näheren  Bestandtheile ,  in  welche  ein  organischer  Körper  durch  theils 
mechanische ,  theils  chemische  Mittel  zerlegt  wird ,  sind  theils  unorganische , 
wie  Wasser,  Kohlensäure  und  andere  Mineralsäuren  und  deren  Salze,  theils 
organische.  Wenn  letztere  von  der  Art  sind,  dass  sie  bei  jedem  Versuch 
einer  weitern  Zerlegung  auf  eine  solche  W^eise  zersetzt  werden ,  dass  aus  der 
Wiedervereinigung  der  Zersetzungsproducte  etwas  ganz  anderes  entstehen 
würde ,  als  die  ursprünglicli  zerlegte  Substanz  ist ,  so  werden  sie  als  einfache 
organische  Verbindungen  betrachtet. 

Die  organische  Chemie  betrachtet: 

1.  Die  in  den  Pflanzen-  und  Thier  -  Körpern  sich  vorfindenden 
einfachen  organischen  Verbindungen  und  deren  Verbindungen  unter- 
einander und  mit  unorganischen  Stofl'en.  Chemie  der  organischen 
Verbindungen  im  engern  Sinn. 

2.  Die  Zusammensetzung  der  aus  diesen  und  den  unorganischen 
Stofl'en  bestehenden  Pflanzen  und  Thiere  und  ihrer  Theile.  Chemi- 
sche Botanik  und  Zoologie. 

3.  Die  chemischen  Veränderungen,  weldlie  in  diesen  Körpern, 
so  lange  sie  unter  der  Botmässigkeit  der  Lebenskraft  stehen,  vor 
sich  geilen.    Chemische  Pflanzen-  und  Thier  -  Physiologie. 
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Organische   Verbindungen. 

ERSTE  ÜNTERABTHEILUiXG. 

EINFACHE  ORGANISCHE  VERBINDUNGEN. 


BERZKLtrs  Lehrbuch  der  Chemie  B.  6  — '9.  —  Constitution  der  organischen 
Verbindungen;  Ann.  Phil.  4,  323  u.  401;  5,  S3,  174  u.  260;  auch,  mit 
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Schw.  11,  301.  —  Radicaltheorie :  Pogff.  28,  617.  —  Trocltne  Destilla- 
tion: Pof/g.  36,  1.  —  Radicaltheorie:  Ann.  Clnm.  Phys.  07,  303;  auch 
/.  pr.  ehem.  14 ,  350.  —  Gegen  die  Substitutionstheorie :  Ann.  Chim.  Phys. 
71,  137;  auch  /.  pr.  Chem.  19,  36.  Jahresber.  20,  264;  21,  402.  — 
Gährungstheorie:  Jahresber.  20,  454.  — •  Radicaltheorie:  Pogi/.  47,  289; 
auch  Ann.  Pharm.  31 ,  1.  —  Gei)aarte  Säuren:  Jahresber.  21,  105. 

Chkvrkui,  Considerations  generales  sur  l'analyse  organique  et  sur  ses  appll- 
cations.    Paris  1824. 

Di^MAs  Handb.  d.  angewandten  Chemie,  übers,  von  Engklhart,  B.  5  —  7.  — 
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Pharm.  33,  259;  auch  /.  pr.  Chem.  20,  273.  —  Dumas  u.  Stas,  Ty- 
pen; Alkohole,  Aldehyde,  Säuren:  Ann.  Chim.  Phys.  73,  113.  —  Dumas 
u.  PiBiA,  Typen:  N.  Ann.  Chim.  Phys.  5,  353;  auch  Ann.  Pharm.  44, 
66;  auch  J.  pr.  Chem.  27,  321.  —  Dumas,  Substitution:  Rev.  scientif. 
1,  150. 

GsRHARDT  Freds  de  Chimie  organique  Tom.  1  u.  2.  Paris  1844 '—1845.  — 
Substitutionstheorie,  gepaarte  Säuren:  Ann.  Chim.  Phys.  72,  184.  —  Ein- 
theilung  der  organischen  Verbindungen:  Revue  scientif.;  auch  J.  pr. 
Chem.  27,  439;  28,  34  u.  65;  30,  1.  —  Constitution  des  Alkohols:  J. 
pr.  Chem.  15,  17.  —  Aequivalente :  N.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  129;  8, 
238.  —  Gepaarte  Säuren ,  Aniidverbindungen ,  Naphtliaarten :  Compt.  rend. 

16,  458  u.  942;  17,  312;  20,  1037  (letzteres  auch  Ann.  Chim.  Phys. 
14,  117;  auch  J.  pr.  Chem.  35,  291);  Compt.  rend.  20,  1648.  —  Sied- 
punct  der  organisciien  Vei'bindungen :  N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  107;  auch 
J.  pr.  Chem.  35 ,  300.  —  Compt.  viensuels  1 ,  77. 

Kopp  Specifisches  Gewiclit  und  Siedpunct  der  organischen  Verbindungen  :  Pogg. 
63,  311;  65,  89.  —  Ann.  Pharm.  41,  79  u.  169;  50,  71;  55,  166. 

Laurent  Kerntlieorie :  Ann.  Chim.  Phys.  61,  125  (auch  J.  pr.  Chem.  8, 
201).  —  (Flüclitige  Oele  und  Harze):  ylnn.  Chim.  Phys.  63,  215;  65, 
331.  —  (Indig):  Ann.  Chim.  Phys.  64,  332.  —  (Fettige  Säuren  und 
Kohlenwasserstoffe):  Ann.  Chim.  Phys.  65,  149;  66,  151  u.  175.  —  Ty- 
pen: Ann.  Chim.  Phys.  72,  409.  —  Nomenclatur:  N.  Ann.  Chim.  Phys. 
3,  463.  —  Revue  scientif.  1,  53  u.  11,  371.  —  Oxydation  uiid  Desoxy- 
dation der  Kerne :  Compt.  rend.  16 ,  856.  —  Aehnliche  Reihen  verscliie- 
dener  Verbindungen:  Compt.  rend.  21,  858.  —  Paare  Atomzahlen :  Compt. 
rend.  22,  453.  —  Substitution  durch  Chlor:  Rev.  scientif.  9,  5.  —  Ni- 
troverbindungen: Compt.  rend.  20,  850  u.  1115  ;  21,  1414;  —  Rev.  scientif. 
9,19.  —  BildungorgauischerVerbiudungen:  Äew.ÄCfVw^.  10,370.- —  Neuere 
Entwicklung  der  Kerntlieorie  und  Aufstellung  der  Reihen:    Compt.  rend. 
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556.  ■ —  Säuren:  Compt.  rend.  20,  510;  ferner  Rev.  scientif.  16,  163  u. 
395.  —  Araidverbinduugen :  Compt.  rend.  19,  570;  20,  850;  ferner  Rev. 
scientif.  19,  138.  —  Verdoppelung  der  Kerne  und  Spaltung  derselben  : 
Compt.  hebdom.  1,  40. 

Liebig  Handbuch  der  Chemie  mit  Rücksicht  auf  Pharmacie ,  Bd.  2.  Heidelberg 
1843.  —  Traite  de  Chimie  organique ,  3  Bände.  Paris  1841  —  44.  —  Die 
organische  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie. 


ZusammensetzuBg  der  organischen  Verbindungen.  3 

Aufl.  6.  Braimsclnveig  1846.  —  Die  Thierchemie ,  oder  die  organische  Che- 
mie in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pathologie.  Aufl.  3.  Braun- 
schweig 1846,  —  Chemische  Briefe.  Heidelberg  1844.  Gährung  und  Ver- 
wesung S.  148  bis  225.  —  Zersetzungen  durch  Salpetersäure  :  Ann.  Pharm. 
5,  285.  —  Gepaarte  Säuren  und  Radicale:  Ann.  Pharm.  18,  322.  — 
Substitution:  Ann.  Pharm.  19,  274.  —  Radicale:  Ann.  Pharm.  25,  2. 
—  Mehrbasische  Säuren :  Ami.  Pharm.  26,  113.  —  Compt.rend.  6.  Nr.  22; 
auch  J.  pr.  Chem.  15,  55.  ■ —  Compt.  rend.  6,  823;  auch  Ann.  Pharm. 
44,  51;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  58.  ■ —  Umwandlungen  Stickstoff-haltender 
Stoffe:  Ann.  Pharm.  30,  250. 

LöHiG  Chemie  der  organischen  Verbindungen.  Aufl.  2.  2  Bände.  Zürich  1845 
• — 46.  —  Amidverbindungen :  Poifif.  40,  407.  —  Siedpunct  der  organi- 
schen Verbindungen  :  Pogg.  66 ,  250. 

E.  MiTSCHKRLiCH  Lehrbuch  der  Chemie.  Aufl.  4.  Berlin  1844,  vorzüglich  B.  1. 
Abth.  1.  S.  124  bis  480.  —  Gepaarte  Säuren :  Pogg.  31 ,  631.  —  /.  pr. 
Giern.  22,  298.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.  15,  508. 

Pki.ouzk.  Gegen  die  Substitutionstheorie:  Compt.  rend.  10,  255;  auch  Ann. 
Pharm.  33,  301;  auch  J.  pr.  Chem.  20,  306. 

ScHRöDKR.  Spec.  Gew.  und  Siedpunct  der  organischen  Verbindungen :  Pogg. 
62,  184  u.  337  (ausführlicher  in  einer  besonderu  Schrift,  Mannheim 
1844).  —  Pogg.  64,  96;  67,  45. 


I.    Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen. 
i .    Bestandtheile. 

Die  organischen  Verbindungen  sind  keineswegs  dadurch  von  den 
unorganischen  verschieden,  dass  sie  aus  andern  Elementen  zusam- 
mengesetzt sind.  Dieselben  Elemente,  Avelche  erstere  bilden,  finden 
sich  auch  in  letzteren;  aber  Avährend  alle  Elemente  sich  zu  unorga- 
nischen Verbindungen  vereinigen  können,  ist  nur  eine  gewisse  Zahl 
derselben  fähig,  in  organische  einzugehen.  Alle  organische  Ver- 
bindungen halten  Kohlenstoff,  die  meisten  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, einige  Stickstoff,  und  sehr  wenige  Phosphor,  Schwefel,  Jod, 
Brom,  Chlor  u.  s.  w.  Diese  kleine  Zahl  von  Elementen  bildet  einige 
tausend  organische  Verbindungen,  die  sich  theils  durch  die  verschie- 
dene Natur  und  relative  Menge  ihrer  Bestandtheile  unterscheiden, 
theils,  wenn  diese  gleich  ist,  durch  isomere,  metaraere  und  poly- 
mere  Verhältnisse. 

Der  Kohlenstoff  ist  der  einzige  wesentliche  Bestandtheil  der 
organischen  \  erbindungen ;  jedes  der  übrigen  Elemente  kann  in  ei- 
ner einzelnen  organischen  Verbindung  fehlen,  aber  keine  Verbin- 
dung, welche  nach  allen  ihren  Verhältnissen  den  Namen  einer  orga- 
nischen verdient,  ist  frei  von  Kohlenstoff.  Das  Ammoniak  und  das  Am- 
monium sind  hiernach  nicht  als  organisch  zu  betrachten ;  man  vergleicht  zwar 
den  Salmiak  als  Chlorammonium ,  NH'»,C1  mit  der  Salznaphtha ,  als  Chlor- 
fithyl,  C*H5,C1  u.  s.  w. ;  aber  diese  zwei  Verbindungen  haben  untereinander 
nicht  die  Aehnllchkeit ,  die  man  ihnen  zuschreibt ,  denn  ihre  Zersetzungen 
beweisen ,  dass  sie  das  Chlor  auf  ganz  verschiedene  Welse  gebunden  halten. 

Wollte  man  die  Kohlenstoffverbindungen,  welche  bis  jetzt  als 
unorganisch  angesehen  werden,  als  organische  betrachten,  nament- 
lich Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Schwefelkohlenstoff,  Phosgen,  Guss- 
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eisen  u.  s.  av.  ,  so  könnte  man  die  organischen  Yerbindtingen  ein- 
fach defiuiren  als  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Aber  die  organischen  Verbindungen  sind  noch  dadurch  ausge- 
zeichnet,   dass  sie  alle  mehr  als  1  At.  Kohlenstoff  halten.  —    Zu 

dieser  Annahme  nöthigt  oft  schon  das  Verhältniss,  nach  welchem  sie  zusam- 
mengesetzt sind.  So  hält  das  Cyan  14  Th.  Stickstoff  auf  12  Th.  Kohlenstoff, 
ist  also  C^N.  Bei  andern  Verbindungen  wird  man  hierzu  durch  das  Verhältniss 
geführt,  nach  welchem  sie  sich  mit  andern  Stoffen  vereinigen.  So  hält  die 
Essigsäure  eine  gleiche  Atomzahl  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und 
man  könjite  sie  als  CHO  betrachten;  aber  1  At.  Kali  bedarf  zu  seiner  Neu- 
tralisation einer  Menge  von  Essigsäure ,  welche  der  Formel  C*H'0*  ent- 
spricht. 

Organische  Yerbindtingen  sind  daher  alle  einfache  Ver- 
bindungen,  welche  mehr   als  1  At.  Kohlenstoff  enthalten.    — 

Unter  einfachen  Verbindungen  sind  solche  verstanden,  welche  sich  nicht,  wie 
z.  B.  das  zweifach  kohlensaure  Kali ,  aus  andern  Verbindungen  zusammen- 
setzen lassen. 

Der  Wasserstoff  findet  sich  in  fast  allen  organischen  Verbin- 
dungen. Viele  bestehen  bloss  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und 
in  diesen  Hydrocarbonen  kommen  auf  1  At.  Kohlenstoff  wenigstens 
1/3,  höchstens  2  At.  Wasserstoff.  Viele  andere  halten  zugleich  ein 
oder  mehrere  andere  Elemente. 

Keine  organische  Verbindung  besteht  bloss  aus  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff,  aber  sehr  viele  Verbindungen  halten  neben  Kohlen- 
stoff' und  neben  Wasserstoff  oder  andern  Elementen  zugleich  Sauer- 
stoff. —  Allerdings  sind  die  hypothetisch  trockne  Oxalsäure  und  Krokon- 
säure  =  C^O^  (oder  C^O'")  und  C^O*;  aber  man  kennt  solche  Verbindungen  nicht 
für  sich ,   ihre  Existenz  wird  nur  hypothetisch   von  einem  Theil  der  Chemiker 

angenommen.  —  Die  Menge  des  Sauerstoffs  beträgt  niemals  so  viel, 
dass  durch  ihn  sämmtlicher  Kohlenstoff'  der  Verbindung  in  Kohlensäure 
und  zugleich  sämmtlicher  Wasserstoff  in  Wasser  verwandelt  Averden 
könnte.  Die  sauerstoffreichste  Verbindung,  die  Oxalsäure,  für  sich 
möglichst  getrocknet,  ist  =  C^HO^'^;  hier  fehlt  also  für  die  Bildung 
von  2C02  und  HO  noch  1  0. 

Es  gibt  wenige  Verbindungen,  welche  neben  Kohlenstoff  bloss 
Stickstoff  \\d!LiQn,  wie  Cyan  =  C2N;  Mellon  =  C^N^.  Andere  hal- 
ten zugleich  Wasserstoff,  wie  Nicotin  =  C^oH^N,  Anilin  =  C^^htj^t^ 
noch  andere  zugleich  Wasserstoff  und  Schwefel ,  wie  Senföl  = 
C^H^NS^,  und  sehr  Aiele  halten  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff 
und  Stickstoff,  wie  die  krystallischen  Alkaloide,  thierischen  Nah- 
rungsstoffe  u.  s.  av.  ,  z.  B.  Narkotin  =  C^^^H^^NO*''* ;   Protein  = 

Es  gibt  auch  einige  wenigö  organische  Verbindungen,  Avelche 
bloss  aus  Kohlenstoff  und  Chlor  bestehen,  Avie  CZCF,  C2CF,  C^Cie. 
—  Viel  häufiger  kommen  Chlor ,  Brom  oder  Jod  neben  andern 
Elementen,  ausser  dem  Kohlenstoff',  in  den  Verbindungen  vor. 

Eine  organische  Verbindung  kann  2  bis  6  Elemente  enthalten.  Cyan 
=  CN2;  Holzgeist  =  C2H'02;  Harnstoff  =  C2H'^N202;  Chlordibroma- 
nilin  =  Ci2H^^Br2ClN;  EiAveissstoff  (nach  Mulder)  :  C«oH3ioN5ooi2os2p 
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=:  10(C^oH3iN50i2)  +  S2  -I-  P.  Die  Zahl  der  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoff- Atome  kann  in  einfachen  organischen  Verbindungen  bis 
auf  ungefähr  70  steigen,  die  der  Sauerstoffatome  aber  nur  auf  28, 
und  die  der  übrigen  Atome  beträgt  nur  1  bis  6, 

2.     Paare  Zald  der  Elemenlaratome. 

Fast  alle  organische  Verbindungen  halten  eine  paare  Zahl  von 
Kohlenstoffatomen,  also  entweder  2,  oder  4,  6,8,  10  u. s.w.  bis  zu 
68.  —  Keine  paare  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  haben  :  31esoxalsäure 
=  C^HO^ ;  Krokonsäure  =  C^HO^ ;  Citrakonsäure  =  C^H^O^ ;  Ita- 
konsäure  und  Lipinsäure  =  C^H^O'S  Brenzweinsäure  =  C^PFO^; 
Rhodizonsäure  =  C^HO^  (?);  Gallussäure  =  C^H^O^;  und  Pimelin- 
säure =  C^H^OK  um  diese  Ausnahmen  versclnvinden  zu  macheu, 
kann  man  mit  Gerhardt  das  Atomgewicht  dieser  Säuren  und  damit 
die  Zahl  ihrer  C-Atome  verdoppeln,  wodurch  eine  vorher  1 -basische 
Säure  zur  2-basischen,  und  eine  2-basische  (wie  Gallussäure)  zur  4- 
basischen  wird.  Bei  einigen  dieser  Säuren  erscheuit  diese  Verdop- 
pelung durch  ihr  Verhalten  gegen  die  Salzbasen  gerechtfertigt;  bei 
einigen  andern  geschieht  sie  bloss  der  paaren  Atomzahl  zu  Gefallen. 
Bemerkensvverth  ist,  dass  fast  bloss  die  Zahl  5  als  unpaare  Zahl 
der  C-Atome  auftritt.  —  Auch  bei  einigen  Alkaloiden  haben  die 
bisherigen  Analysen  unpaare  Zahlen  des  Kohlenstoffs  gegeben ,  z.  B. 
bei  Pseudomorphin,  Codein,  Emetin,  Sanguinarin ;  berücksichtigt 
man  jedoch  die  Schwierigkeit  solcher  Analysen,  so  wie  den  Umstand, 
dass  diese  Verbindungen  38  bis  40  At.  C  halten ,  wo  schon  ein  kleiner 
Fehler  in  der  Mengenbestimmung  die  Atomzahl  des  Kohlenstoffs  leicht 
um  1  oder  mehrere  Atome  ändern  kann ,  so  darf  man  sich  der  Hoff- 
nung hingeben,  dass  diese  Ausnahmen  bei  wiederholten  Untersuchun- 
gen verschwinden  Averden. 

Auch  die  Summe  der  Atome  der  übrigen  Elemente,  welche  ne- 
ben dem  Kohlenstoff  in  einer  organischen  Verbindung  vorkommen , 
ist  liist  durchgängig  eine  paare  Zahl. 

Alle  Kohlenwasserstoffverbindungen  haben  eine  paare  Zahl  von  Was- 
serstoffatomen.     C2HS  CW,  C12HS  C16H8,  C20H8,  C^OHlä,  C32H32  U.S.W. 

Eben  so  kommt  in  allen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Chlor 
eine  paare  Atomzalil  des  Chlors  vor :  c^cr- ,  c*ci«. 

Aber  im  Cyan,  C^Nj.hat  der  Stickstoff  eine  unpaare  Zahl. 

Halten  die  Verbindungen  neben  dem  Kohlenstoff  2  oder  mehr  andere 
Elemente ,  so  kommt  bisweilen  jedes  derselben  in  einer  paaren  Zahl 
in  der  Verbindung  vor.  Besonders  häufig  finden  sich  paare  Zahlen  von 
Sauerstoff-  und  von  Schwefel  -  Atomen.  Aber  in  andern  Fällen  er- 
hält man  die  paare  Zahl  erst  durch  Summiren  der  verschiedenen  Ato- 
me. —  So  einerseits:  Essigsäure  ==  C'H'O'' ;  Benzoesäure  =  C'HßO''; 
Milchsäure  =  C'W'O'^:  Weingeist  =  C*H«02;  Mercaptau  ^^  CrH«S2.  —  Andrer- 
seits :  AetJier  =  Cni^O ;  und  diesem  analog :  C'H^Cl ;  C^^S ;  C+H3C1S0  ;  Py- 
rogallussäure  =  CßlPOS ;  Nicotin  =  C»OH'N;  AnUin  =  C'^H'N;  Couiin  = 
C"iHi5.\;  Leukol  =  Ci8H'N;  Indig  =  Ci«H5i\02;  Chloral  =  C^HCPO^ ;  Broiuo- 
form  =  C-'HBrSj  Bromiodoform  ^^  C^HJ^Br;  Chlorphaaissäure  =  Ci2if3ci302. 
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Bei  einigen  andern  Verbindungen  jedoch  erhält  man  selbst  durch 
Addition  sämmthcher  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Atome  keine 
paare  Zahlen.  Beim  Indigweiss  =  Ci''H'^J\02  wird  daher,  um  paare 
Atomzahlen  zu  erhallen,  von  Laurent  und  Gerhardt,  ohne  dass  an- 
dere Gründe  hierfür  sprächen,  das  Atom  verdoppelt  =  C^^Hi^lv^o*. 
Auch  einige  Säuren  macheu  diese  Ausnahme.  Oxalsäure  =C2H0*;  Ho- 
nigsteinsäure =  C*HO*;  Weinsäure  und  Traubensäure  =:  C^H^O«;  Schleim- 
säure  =  C*H508j  Zuckersäure  =  C«H508;  EUagsäure  =  C^^HSOS  und  wenige 

andere.  Bei  den  meisten  dieser  Säuren  ist  man  jedoch  wegen  ih- 
res hohen  Siedpunctes  und  ihres  Verhaltens  gegen  Salzbasen  be- 
rechtigt, ihr  Atomgewicht  zu  verdoppeln,  wodurch  sie  aus  1 -basi- 
schen Säuren  zu  2-basischen  werden.  So  wird  die  Oxalsäure  =  C*H208} 
Honigsteinsäure  =  C^^H^O«  u.  s.  w. 

Dieses  von  Laurent  und  Gerhardt  hervorgehobene  Gesetz  der 
paaren  Atom%ahl  wird  von  ihnen  [wenn  man  die  in  diesem  Handb. 
angenommenen  Atomgewichte  der  Elemente  dabei  annimmt]  auf  folgende 
Weise  ausgedrückt:  Wenn  man  das  Atomgewicht  einer  organischen 
Verbindung  so  festsetzt,  dass  ihr  Dampf  halb-atomig  ist  (I,  54  u. 
68) ,  oder  (nach  dem  gewöhnlich  gebrauchten ,  bei  den  Eigenschaften 
der  organischen  Verbindungen  zu  erläuternden  Ausdruck)  dass  1  At. 
der  Verbindung  in  Dampfgestalt  4  Volume  einnimmt,  so  ist  durch 
2  theilbar:  1)  die  Zahl  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Kohlen- 
stofFatome;  —  2)  die  Sunmie  der  darin  enthaltenen  Atome  Wasser- 
stoff, Jod,  Brom,  Chlor,  Stickstoff  und  Metall;  —  3)  die  Summe 
der  darin  enthaltenen  Atome  Sauerstoff,  Schwefel ,  Selen  und  Tellur. 

Bei  dieser  Fassung  des  Gesetzes  verschwinden  viele  Ausnahmen, 
die  sich  beim  ersten  BUck  darzubieten  scheinen.  Nimmt  man  den 
Aether  =  C^^H^O,  so  erhält  man  allerdings  eine  unpaare  Zahl  von 
H-Atomen  und  von  0-Atomen.  Es  soll  aber  das  Atomgewicht  jeder 
organischen  Verbindung  so  festgesetzt  werden ,  dass  sie  in  Gasgestalt 
halbatomig  ist,  oder  dass  1  At.  derselben  4  Volume  Gas  gibt.  iVun  gibt 
z.  B.  Aether  =  C^PFO  nur  2  Volume  Dampf,  also  muss  man  ihm 
die  Formel  C^H^^O^  geben,  und  dann  gibt  er  4  Volume  Dampf, 
und  die  Zahlen  des  Wasserstoffs,  so  wie  die  des  Sauerstoffs  sind  nun 
paai'e.  Wenn  endlich  auch  mehrere  Ausnahmen  vom  Gesetz  übrig 
bleiben,  von  Avelcheu  einige,  besonders  die  des  Cyans,  C^N,  nicht 
wohl  zu  heben  sein  dürften,  so  verdient  es  doch,  da  es  grössten- 
theils  bestätigt  Avird,  alle  Beachtung;  es  ist  von  dem  Bestreben  der 
heterogenen  Atome  abzuleiten,  sich  möglichst  zu  nähern,  Avodurch 
eine  mehr  oder  Aveniger  symmetrische  Zusammenhäufung,  die  bei 
unpaaren  Atomen  nicht  so  leicht  stattfinden  kann,  hervorgebracht 
Avird. 

3„    Verbindungsweise  der  Elemente  in  den  organischen  Verbindungen. 

Seitdem  die  Producte  des  Pflanzen-  und  Thierreichs  Gegenstand 
der  chemischen  Untersuchung  gcAvorden  sind,  erkannte  man,  dass 
ein  chemischer  Unterschied  ZAvischen  diesen  und  den  Producten  des 
Miueralreichs  bestehe ,  ohne  ihn  sich  genügend  klar  machen  zu  köu- 
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nen.  3Ian  begnügte  sich  anfangs  damit,  die  Verschiedenheit  in  dem 
verschiedenen  Ursprung  zu  suchen ,  sofern  die  organischen  Verbin- 
dungen in  Pflanzen  und  Thieren  gebildet  werden,  und  die  unorgani- 
schen in  der  todten  Natur  vorlvommen ,  oder  künstUch  erzeugt  wer- 
den. Seit  es  jedoch  in  neuerer  Zeit  gelungen  ist,  einige  offenbar 
organische  Verbindungen  aus  unorganischen  3IateriaUen  künstlich  dar- 
zustellen, ist  diese  Unterscheidung  nicht  mehr  haltbar. 

Berzelils  {Ann.  Phil.  4,  323)  versuchte  früher  folgende  Un- 
terscheidung: Alle  unorganische  Verbindungen  sind  binäre  Verbin- 
dungen, alle  organische  sind  ternäi-e,  quaternäre,  quinäre  oder  se- 
näre.  Eine  unorganische  Verbindung  nämlich ,  wenn  sie  auch  mehr 
als  2  Elemente  hält,  lässt  sich  immer  in  2  Theile  scheiden,  aus  denen 
sie  wieder  zusammengesetzt  werden  kann;  jeder  dieser  2  Theile  ist 
entweder  einfach ,  oder  wieder  in  2  Theile  trennbar  u.  s.  w.  So  ist 
K0,S03  die  binäre  Verbindung  von  KO  und  SO^;  KO  die  von  K  und  0, 
und  SO^  die  von  S  und  0^.  Die  organischen  Verbindungen  dagegen 
halten  mehr  als  2  Elemente,  und  zwar  sind  diese  miteinander  unmit- 
telbar zu  einem  Ganzen  verbunden,  ohne  vorher  zu  binären  Verbin- 
dungen zusammengetreten  zu  sein.  So  ist  Weingeist,  C'^H^O^,  eine 
ternäre  Verbindung;  man  kann  ihn  nicht  auf  die  Weise  in  2  Ver- 
bindungen zerlegen,  dass  sich  aus  diesen  wieder  Weingeist  zusam- 
mensetzen Messe  u.  s.  w. 

Seitdem  es  sich  jedoch  später  gefunden  hat,  dass  viele  Verbin- 
dungen, die  man  nothwendig  zu  den  organischen  zählen  muss,  wie 
Terpenthinöl ,  C^oH^^,  viele  andere  flüchtige  Oele  u.  s.  w.  bloss  aus  2 
Elementen  bestehen,  also  binäre  Verbindungen  sind,  musste  diese 
Unterscheidung  aufgegeben  werden. 

Mehrere  andere  Chemiker  betrachteten  die  organischen  Verbindungen 
im  Gegentheil  als  Verbindungen  von  Kolilenoxyd,  Kohlensäure,  Wasser, 
Sumpfgas  (C^HO,  ölbildendem  Gas  (C^IU^)  und  ähnlichen  solchen 
binären  Verbindungen  untereinander.  So  sah  Gay-Llssac  den  Wein- 
geist, C'^H^O^,  als  eine  Verbindung  von  ölbildendem  Gas,  CH*,  mit 
2  HO  an;  Döbereiner  als  eine  Verbindung  von  1  At.  Kohlensäure 
mit  3  At.  Sumpfgas,  welches  er  für  eine  unorganische  Verbindung 
=  CH2  nahm.  Persoz  {Chim.  molecul.  866)  ertheilte  der  Essig- 
säure, C^H'OS  die  Formel  C2H3,  CO,  C02,  HO,  und  veränderte  auf 
ähnUche  Weise  die  Formeln  der  meisten  übrigen  Säuren ,  indem  er  in 
denselben  1  At.  gebUdetes  Wasser,  1  gebildete  Kohlensäure  und  1 
bis  4  At.  gebildetes  Kohlenoxyd  annahm.  xMitscherlich  ist  geneigt, 
die  Benzoesäure,  C'^H'^O'^  als  eine  Verbindung  von  Benzol,  C^^hö^ 
mit  2C02  zu  betrachten.  —  Aber  alle  diese  Annahmen  sind  durch 
nichts  begründet,  als  durch  die  Möglichkeit,  bei  gewissen  Zersetzun- 
gen der  organischen  Verbindungen  Wasser,  Kohlenoxyd.  Kohlensäure 
u.  s.  w.  aus  ihnen  zu  erhalten,  die  aber  ohne  Zweifel  nur  ihren 
Bestandtheilen  nach  darin  enthalten  sind ,  und  erst  bei  der  Zersetzung 
gebildet  Averden,  kurz  nicht  Educte,  sondern  Producte  der  Zersetzung 
sind,  aus  welchen  sich  die  ursprüngliche  Verbindung  nicht  wieder 
zusammensetzen  lässt.     Ohnehin  Messe  diese  Betrachtungsweise  bei 
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derselben  Verbindung  vielfache  Hypothesen  zu,  von  denen  die  eine 
so  willkührlich  ist,  wie  die  andere,  und  sie  fördert  uns  nicht  in 
der  allgemeinen  Uebersicht  der  Constitution  der  organischen  Ver- 
bindungen. 

In  Folge  der  durch  die  Bemühungen  der  ausgezeichnetsten  Che- 
miker erhaltenen  genaueren  Kenntnisse  von  der  Zusammensetzung 
und  den  Zersetzungen  der  organischen  Verbindungen  sind  in  neuerer 
Zeit  die  oben  erwähnten  Ansichten  grösstentheils  verlassen,  und  an 
Ihre  Stelle  sind  zwei  Avichtige  Theorien  getreten,  welche  sich  den 
Sieg  streitig  machen,  und  welche  je  nach  der  Ansicht  Einzelner  ih- 
rer Anhänger  noch  besondere  Modiiicationen  erhalten. 

Die  erste  dieser  Theorien  ist  die  Radical-Theorie  oder  Binär- 
Theorie  von  Berzelius,  die  zweite  die  Kern-Theorie  von  Laurent, 
welche  jedoch  mit  der  Typen-Theorie  und  Siibstitutions-Theorie 
von  Dumas  innig  zusammenhängt. 

Die  Elementaranalyse  einer  organischen  Verbindung  liefert  bloss 
ihre  rohe  chemische  Formel,  in  welcher  die  Atomzahl  der  Bestand- 
theile  einfach  ausgedrückt  ist.  So  ist  die  rohe  Formel  der  für  sich 
möglichst  entwässerten  Essigsäure  :  C'^H'^O*.  Hierdurch  ist  aber  nicht 
ausgedrückt,  in  welcher  Art  diese  12  Atome  untereinander  verei- 
nigt sind.  Hierüber  soll  die  rationelle  Formel  Rechenschaft  geben. 
Diese  lässt  sich  aber,  da  die  Atome  unsichtbar  sind,  und  also  die  un- 
mittelbare Entdeckung  ihrer  wechselseitigen  Stellung  gegen  einander 
unmöglich  ist,  nur  mit  mehr  oder  weniger  Wahrscheinlichkeit  aus 
der  Bildungsweise  und  Zersetzungsweise  der  Essigsäure  und  durch 
Vergleichung  mit  andern  Verbindungen  hypothetisch  ermitteln.  Die 
rationelle  Formel  der  Kadicaltheorie  ist  z.  B.  C^H^  -]-  0  +  HO ,  d.  h. 
Acetyloxyd  mit  Wasser,  und  das  Acetyl  C'+H^  ist  hierin  das  Radical. 
Die  Kerntheorie  gibt  als  rationelle  Formel  entweder  C'^H^  +  0* ,  d.  h. 
Aethen  (Ölbildendes  Gas),  +  4  Sauerstoff,  und  das  Aethen  bildet 
darin  den  Kern;  —  oder  C^H^OjHOa  (s.  u.)- 

A.*     Rudictit-Theofie. 

Nach  Berzelius  {Pogg.  49,  289,  auch  Ann.  Pharm.  31 ,  1 ; 
ferner  Lehrb.  Aufl.  5.  1,  672)  sind  die  in  lebenden  Pflanzen  und 
Thieren  vorkommenden  eigenthümlichen  Erscheinungen  nicht  von  einer 
Lebenskraft  abzuleiten,  oder  von  mehreren,  sondern  von  eigenen 
auf  verschiedene  Weise  zusammenhängenden  Umständen ,  unter  wel- 
chen die  gewöhnlichen  Naturkräfte  in  der  organischen  Materie  in 
Thätigkeit  gesetzt  werden.  —  Man  kann  daher  von  der  Verbin- 
dungsAveise  der  Elemente  in  den  unorganischen  Verbindungen  auf  die 
in  den  organischen  schliessen.  Wie  die  unorganischen  Verbindungen 
aus  einem  eleklropositiven  Radical  und  aus  Sauerstoff  oder  einem  an- 
dern elektronegativen  Stoff  bestehen .  z.  B.  SO^ ,  HCl ,  KCl ,  so  auch 
die  organischen;  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Radicale  der 
unorganischen  Verbindungen  einfach  sind,  die  der  organischen  zu- 
sammengesetzt.    Hieria  liegt  der  Avlchtigste  Unterschied  zwischen 
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unorganischen  und  organischen  Verbindungen.  Solche  zusammenge- 
setzte Radicale  sind  theils  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff, wie  Formyl  =  C2H,  Methyl  =  Cm^ .  Acetyl  =  C^H^, 
Aethyl  :=  C^H^  u.  s.  w. ;  theils  von  Kohlenstoff",  Wasserstoff"  und 
Stickstolf,  wie  luden  =  C^'^H^IV;  theils  von  Kohlenstoff",  Wasser- 
stoff und  Arsen,  wie  Kakodyl  =  C^H^As;  theils  von  Kohlenstoff", 
Wasserstoff"  und  Schwefel.  Es  sind  binäre,  ternäre  und  vielleicht 
auch  quaternäre  Radicale  zu  unterscheiden.  —  Alle  sogenannte 
elektronegative  Stoff"e,  wie  0,  Cl,  Br,  J  befinden  sich  ausserhalb 
des  Radicals.  —  (Liebig  und  Wöhler  rechnen  zu  den  Radicalen  auch 
einige  oxydirte  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzoyl  =  C^^H^O^,  da  das 
Bittermandelöl  =  C^m^O^  auch  als  Wasserstoftbenzoyl  =  Ci''H502,H 
betrachtet,  und  dieses  1  At.  H  durch  1  At.  0,  Cl  oder  Br  vertreten 
werden  kann;  aber  Berzelils  verwirft  die  Annahme  von  Sauerstoff 
innerhalb  des  Radicals.) 

Zu  diesen  Radicalen,  welche  einer  metallartigen  Verbindung, 
z.  B.  dem  Ammonium  vergleichbar  sind,  treten  Sauerstoff,  Schwefel, 
Brom,  Chlor  u.  s.  w.  in  verschiedener  Atomzahl,  um  damit  Oxyde, 
Säiu-eu,  Schwefelverbinduugen ,  Bromide,  Chloride  u.  s.  w.  zu  bil- 
den. Diese  Verbindungen  können  sich  dann  wieder  theils  unterein- 
ander, theils  mit  unorganischen  Verbindungen  vereinigen.  Wie  bei 
den  unorganischen  Verbindungen  1  At.Radical  höchstens  7  At.  Sauerstoff 
aufzunehmen  vermag,  wie  in  der  Ueberchlorsäure  =  GO^,  so  scheint 
es  sich  auch  bei  den  organischen  zu  verhalten. 

,  Den  Namen  der  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden 
Radicale  lässt  man  auf  pl  ausgehen,  von  vXrj,  Stoff;  den  der  Koh- 
lenstickstoff-haltigen  meistens  auf  «;« ,  wie  Cyan;  den  der  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  haltenden  auf  en,  wie  Inden. 

Manche  Oxyde  und  Säuren  können  Wasser  so  innig  gebimden 
enthalten,  dass  es  sich  von  ihnen  nicht  durch  Erhitzen  für  sich  ab- 
scheiden lässt.  Dieses  Wasser  vertritt  in  den  Säuren  als  HydratAvasser 
oder  basisches  Wasser  die  Stelle  einer  Basis,  und  entweicht  erst, 
wenn  man  eine  starke  Salzbasis,  wie  Kali,  Bleioxyd,  Silberoxyd 
hmzubringt,  und,  je  nach  der  Natur  der  Säure,  verschieden  stark 
erhitzt,  wo,  nach  Austreibung  des  Wassers,  die  Verbindung  der 
wahrhaft  ti-ocknen  Säure  mit  der  Basis  ziu-ückbleibt.  —  So  kann  man 
die  Essigsäure  für  sich  m  keinem  trockneren  Zustande  erhalten ,  als  in 
der  Form  des  Eisessigs,  C^H'O*;  aber  ihre  Verbindimg  nüt  Kali  ist 
nach  dem  völligen  Austrocknen  =  KOjC^H^O^ ;  also  hält  der  Eisessig  1  At. 
basisches  Wasser,  er  ist  ein  Hydrat  der  Essigsäure  und  muss  die  For- 
mel erhalten  HÖ,C^H303.  Hiernach  ist  die  wahrhaft  trockne  Essig- 
säure =r.  C*H^03,  und  sie  besteht  aus  dem  Radical  x\cetyl,  C^^H^, 
und  aus  3  At.  Sauerstoff.  Nennt  man  dieses  Acetyl  Ac,  so  zeigt 
sich  die  Aehnlichkeit  der  Verbindungen  einer  unorganischen  und  ei- 
ner organischen  Säure :  Vitriolöl  =  H0,S03 ;  Eisessig  =  H0,Ac03 ; 
schwefelsaures  Kali  =  KOjSO^;  essigsaures  Kali  =  K0,Ac03.  Ber- 
zelils. 

Jede  organische  Verbindung  ist  hiernach  entweder  ein  zusam- 
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mengesetztes  Radical,  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff 
oder  andern  negativen  Elementen,  und  oft  zugleich  mit  Wasser.  — 
Die  organische  Chemie  ist  daher  die  Lehre  von  den  zusammengesetz- 
ten Radicalen.  Das  Radical  ist  der  nicht  wechselnde  Bestandtlieil  in 
einer  Reihe  von  Verbindungen.  Aus  einer  solchen  Verbindung  muss 
sich  einerseits  das  Radical  durch  andere  Körper  ersetzen  lassen,  an- 
drerseits müssen  aus  derselben  die  mit  dem  Radical  verbundenen 
Elemente  durch  eine  gleiche  Atomzahl  anderer  Elemente  sich  ausschei- 
den lassen.  Man  kann  die  Radicale  grösstentheils  nicht  für  sich  er- 
halten, Aveil  sie,  von  den  andern  Stoffen  getrennt,  sich  leicht  zer- 
setzen; aber  auch  trockne  Salpetersäure  ist  nicht  für  sich  bekannt, 
und  doch  Avird  ihre  Existenz  angenommen.  Liebig  (Atm.  Pharm. 
25 ,  2.)  —  Die  Radicale  können  noch  mehr  als  7  At.  0  aufnehmen ; 
so  hält  die  Chinasäure  9,  die  Ulminsäure  15  At.  0.  Liebig  (Arm. 
Pharm.  31 ,  35). 

Die  Radicale  sind  Verbindungen,  welche  wieder  alle  Eigenschaf- 
ten von  elementaren  Körpern  besitzen.  Mehrere  von  ihnen  spielen 
die  Rolle  des  Chlors  und  Sauerstoffs,  wie  Cyan  (Berzelius  [Lehrb. 
1,  672]  rechnet  das  Cyan  zu  den  unorganischen  Verbindungen), 
andere  die  der  Metalle,  wie  Aethyl,  Benzoyl  u.  s.  av.  In  der  Mine- 
ralchemie sind  die  Radicale  einfach,  in  der  organischen  zusammen- 
gesetzt.   Liebig  und  Dumas  (/.  pr.  Chem.  14,  298). 

Die  Mehrzahl  der  Chemiker  huldigt  der  Radicaltheorie ;  auch 
Liebig  hat  sie  in  seinen  Vi^erken  mit  gewissen  Modificationen  ange- 
nommen ,  hält  jedoch  die  Annahme  der  Substitution  des  Wasserstoffs 
durch  Chlor  für  zulässig  und  entfernt  sich  dadurch  von  der  streng 
elektrochemischen  Radicaltheorie. 

Der  Annahme  dieser  Theorie  stehen  folgende  Schwierigkeiten 
im  Wege : 

Die  Lehre  von  den  zusammengesetzten  Radicalen,  consequent 
durchgeführt ,  wie  dies  von  Berzeliis  {Lehrb.  Aufl.  5.  1 ,  623  bis 
660)  geschehen  ist,  versetzt  viele  Säuren  von  oflenbar  organischem 
Charakter  in  die  Reihe  der  unorganischen  Säuren.  So  ist  die  für 
sich  getrocknete  Oxalsäure  =  C^HO* ;  aber  in  dieser  wird  noch  1  HO 
angenommen,  welches  bei  der  Verbindung  der  Säure  mit  PbO  in  der 
Wärme  entweicht;  es  bleibt  hier  C^PbO'S  oder  nach  Berzelius 
PbO,C203,  d.  h.  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  einer  ihres  ba- 
sischen Wassers  befreiten  Kleesäure,  welche  man  für  sich  nicht 
kennt,  deren  Existenz  nur  hypothetisch  ist.  (Säuren,  in  solchem 
Zustande  gedacht,  werden  in  diesem  Handbuche  als  hypothetisch 
trockne  Säuren  bezeichnet.)  Da  nun  nach  dieser  Ansicht  die  wahre 
Oxalsäure  =  C^O^  ist,  so  ist  sie  nicht  die  Verbindung  von  0  mit 
einem  zusammengesetzten,  sondern  mit  einem  einfachen  Radical ,  C^, 
und  gehört  also  zu  den  unorganischen  Säuren.  Sie  muss  daher  bei 
den  Oxydationsstufen  des  Kohlenstolfs  ihren  Plalz  zwischen  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure  erhalten:  CO,  C^O^,  CO^,  entsprechend  z.  B. 
dem  Manganoxydul,  Mauganoxyd  und  Manganhyperoxyd  =  MuO, 
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Mn^O^,  Mn02.  Es  ist  kein  Beispiel  bekannt,  dass  die  Verbin- 
dung eines  Körpers  niit  weniger  Sauerstoff  eine  stärkere  Säure  bil- 
det, als  die  mit  mehr  Sauerstoff;  jedesmal  ist  die  sauerstoffreichere 
Säure  die  stärkere.  Aber  Kleesäure  ist  eine  der  stärksten  von  allen 
bekannten  Säuren  und  Kohlensäure  eine  der  schwächsten !  —  Aus 
demselben  Grunde  hat  Berzelius  zu  den  unorganischen  Säuren  ge- 
zählt die  Chloressigsäure,  Mellithsäure,  Mesoxalsäure ,  Krokonsäure 
und  Rhodizonsäure ,  Avelche  für  sich  getrocknet  die  Zusammensetzung 
haben:  C/HCPO*;  C^HO*;  C^HO^;  C^HO^;  C^HO^;  aber  im  hypothe- 
tisch trocknen  Zustande :  C^C1303 ;  C^O^ ;  C^O'^ ;  C^O*  und  C^O^.  Auch 
diese  Säuren  halten  alle  weniger  0,  als  die  Kohlensäure,  und  zum 
Theil  sogar  noch  weniger,  als  selbst  das  Kohlenoxyd,  und  sind  doch 
viel  stärkere  Säuren,  als  die  Kohlensäure.  —  Die  Chloressigsäure 
endlich  steht  im  innigsten  Zusammenhang  mit  der  Essigsäure ,  C*H*0*. 
Die  Essigsäure  lässt  sich  durch  Chlor  in  Chloressigsäure  und  diese 
durch  Kalium  und  Wasser  wieder  in  Essigsäure  verwandeln.  Beide 
Säuren  haben  für  sich  und  in  ihren  Salzen  grosse  Aehnlichkeit.  Die 
Chloressigsäure  bildet  mit  Silberoxyd  ein  lösliches  Salz  ohne  alle 
Fällung  von  Chlorsilber,  während  das  Chlor  in  allen  unorganischen 
Verbindungen,  worin  es  den  elektronegativen  Bestandtheil  abgibt, 
mit  Silberlösungen  Chlorsilber  bildet. 

Löwig  ^Chemie  der  ortf.  Verbindungen,  Aufl.  2.  B.  1,  18)  sucht  diese 
Schwierigkeit  dadurch  zu  heben,  dass  er  ausser  binären,  ternäreu  und  qua- 
ternären  Radicalen  in  manchen  organischen  Verbindungen  singulare  annimmt. 
In  letzteren  liaben  sich  2  oder  mehr  At.  C  zu  einem  zusammengesetzten  Atoju 
vereinigt.  Die  hypothetisch  trockne  Oxalsäure ,  C^O^,  ist  eine  Verbindung  eines 
zusammengesetzten  Badicals,  des  Oxatyls,  C^,  bestehend  aus  2  einfaclien  Ato- 
men C,  mit  3  At.  0.  Die  Oxalsäure,  C-O^,  verhält  sich  daher  nicht  zur  Koh- 
lensäure, C02,  wie  die  Unterschwefelsäure,  S^O^,  zur  Schwefelsäure,  SO-*, 
sondern  wie  die  Schwefelsäure,  SO-*,  zur  schwefligen  Säure,  SO^j  denn  die 
2  At.  Kohlenstoff  in  der  Kleesäure  müssen  in  der  Verbindung  mit  dem  Sauer- 
stoff als  ein  untheilbares ,  gleichsam  einfaches  Atom  betrachtet  werden ,  wäh- 
rend in  der  Unterschwefelsäure  2  einzelne  Atome  Schwefel  anzunehmen  sind. 
—  Für  diese  Annahme  liegt  kein  Grund  vor,  denn  die  Kleesäure  zerfällt  so 
leicht  in  CO  und  CO-,  wie  die  ünterschwefelsäure  in  SO^  und  SO^j  von  der 
Untrennbarkeit  der  2  KohlenstoflJatome  wird  nichts  wahrgenommen.  Man  kann 
daher  mit  gleichem  Grunde  S^O^,  Fe^O^  u.  s.  w.  für  organische  Verbindungen 
erklären.  Was  an  dieser  Ansicht  riclitig  sein  möchte ,  aber  von  Löwig  weiter 
nicht  herausgehoben  ist,  besteht  darin,  dass  in  der  Oxalsäure  und  den  übrigen 
eben  genannten  Säuren  Kohlenstoff  das  Radical  bildet,  und  dass  hiervon  mehr 
als  1  At.  vorhanden  ist.  Aber  statt  anzunehmen ,  dass  sich  diese  mehreren 
Atome  C  (vermöge  der  Cohäsion)  zu  einem  zusammengesetzten  Atom  verei- 
nigt haben,  erscheint  die  Ansicht  angemessener,  wonach  diese  C-Atome  sich 
mit  den  übrigen  Atomen  der  organischen  Verbindung  vermöge  der  Affinität 
so  durch  einander  gelagert  haben ,  dass  sich  die  heterogenen  Atome  möglichst 
vielfältig  berühren.    Aber  letztere  Ansicht  passt  nicht  zur  Radicaltheorie. 

Es  sind  bei  der  Binäi-theorie  2  Arten  von  Radicalen  zu  unter- 
scheiden. 

1.  Einige  wenige ,  wie  Cyan,  C^N,  Schwefelcyan ,  C^NS^,  Mel- 
lon, C^N""'  u.  s.  w^  sind  in  ihren  verschiedenen  Verhältnissen  als 
dem  Chlor  ähnliche ,  aber  zusammengesetzte  Salzbilder  zu  betrachten , 
und  gehen  gleich  diesem  Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Metallen 
u.  s.  w.  ein.     Sie  werden  zwar  nicht  von  Berzelius,  aber  von  den 
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meisten  übrigen  Anhängern  der  Binärtheorie  zu  den  organischen  Ver- 
bindungen gezählt,  und  da  man  die  meisten  derselben  für  sich  dar- 
gestellt hat,  so  ist  deren  Existenz  nicht  zu  bezweifeln. 

2.  Die  übrigen  Radicale,  deren  Zalil  sich  auf  einige  100  be- 
laufen machte,  sind,  dem  Ammonium  analog,  als  zusammengesetzte 
Metalle  zu  betrachten,  welche  sich  gleich  diesem  mit  wenig  Sauer- 
stoff zu  Oxyden ,  mit  mehr  zu  Säuren ,  mit  Chlor  zu  Chlorverbindun- 
gen u.  s.  w.  vereinigen.  Von  diesen  kennt  man  einzig  und  allein 
das  Kakodyl,  C'^H'^As,  für  sich;  alle  übrige  werden  bloss  hypothe- 
tisch in  den  Verbindungen  angenommen,  und  es  gelingt  auf  keine 
Weise,  sie  aus  diesen  für  sich  auszuscheiden;  bei  allen  Zersetzun- 
gen, die  man  mit  den  organischen  Verbindungen  vornimmt,  erhält 
man  andere  Producte,  nur  nicht  das  gewünschte  Radical.  Man  er- 
klärt dieses  aus  der  leichten  Zersetzbarkeit  desselben  im  abgeschie- 
denen Zustande;  aber  so  einfache  Verbindungen,  Avie  C^H,  C^H^, 
C^^^H,  C'^H^,  C''H^  sollte  man  doch  nicht  für  so  leicht  zersetzbar  hal- 
ten. Man  kennt  ja  so  viele  andere  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  welche  für  sich  bestehen  und  sich  keineswegs  leicht 
zersetzbar  zeigen,  wie  C^H^  C'^H*,  C^m^,  Ci^H«,  C^m^,  C^m^, 
C^oRiß,  C32H32  u.  s.  Av.  Aber  keine  von  diesen  Verbindungen ,  welche 
für  sich  zu  bestehen  vermag,  ist  ein  Radical,  denn  erstere  halten 
alle  eine  paare  Atomzahl,  und  müssen  nach  der  Radicaltheorie  als 
Verbindungen  von  1  At.  H  mit  einem  Radical,  wie  C^H^,  C^H^, 
C12H3,  C14H7,  C16H8,  C20H7,  C20Hi^  C32H31  U.S.W,  betrachtet  wer- 
den. Die  fingirten  Radicale  halten  eine  unpaare  Atomzahl ,  und  hierin 
liegt  der  Grund,  nicht  warum  sie  so  leicht  zersetzbar  und  nicht  für 
sich  darstellbar  sind,  sondern  Avarum  sie  grösstentheils  überhaupt 
nicht  existiren.  Es  ist  daher  eine  reine  Fiction ,  Avenn  man  die  Con- 
stitution der  organischen  Verbindungen  von  solchen  Radicalen  aus 
entwickelt ,  Avodurch  die  einfachen  Zahlenverhältnisse ,  Avelche  die  Natur 
liefert,  Avieder  unnöthig  in  verwickelte  umgekünstelt  Averden. 

Sieht  man  denAether,  C'^H^O,  als  Aethyloxyd  =  C'H^  +  0  an, 
und  die  Salznaphtha ,  C^H^Cl,  als  Chloräthyl  =  C^H^  +  Cl,  so  muss 
auch  die  campherähnliche  Verbindung,  welche  Terpenthinöl ,  C^^W% 
mit  Salzsäure  bildet,  betrachtet  Averden  als  eine  Verbindung  des 
Radicals  C^m^-^  mit  Chlor  =  C20Hi7,Cl  [oder  C20Hi5,Cl  J-  HO  Gm.] 
Aehnlich  beim  Citronenöl  u.  s.  av.  ;  also  sehr  complicirte  Zahlenver- 
hältnisse.   Dumas  (/.  Pharm.  20,  261). 

Diese  Chlorverbindungen  sollen  den  Chlormetallen  entsprechen; 
aber  die  Avahren  Chlormetalle,  so  Avie  das  Chlorammonium  =  iVH*,Cl 
fällen  aus  SUberlösung  sogleich  Chlorsilber;  alle  Verbindungen  dage- 
gen, in  Avelchen  die  Binärtheorie  Verbindungen  des  Chlors  mit  Radi- 
calen annimmt,  fällen,  so  lange  sie  keine  Zersetzung  erhtten  haben, 
die  Silberlösung  nicht,  also  nmss  in  diesen  Verbindungen  das  Chlor 
auf  eine  ganz  verschiedene  Weise  enthalten  sein. 

Wenn  man  auch  die  organischen  Verbindungen  nach  der  Ana- 
logie der  unorganischen  zusammengesetzt  betrachten  avIU,    so  ist 
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man  doch  nicht  genöthigt,  das  Chlor,  weil  es  als  mehr  elektronega- 
tiv  angesehen  wird,  überall  ausserhalb  des  Radicals  zu  betrachten; 
denn  in  der  Chlorsäure  und  den  übrigen  Sauerstoffsäuren  des  Chlors 
übernimmt  es  ja  auch  die  Rolle  eines  Radicals.  Eben  so  bei  Brom ,  Jod 
und  Schwefel.  Indem  Berzeliis  das  Chlor  immer  ausserhalb  des  Radicals 
befindlich  betrachtet,  ist  er  genöthigt,  für  manche  Verbindungen  äus- 
serst verwickelte  Formeln  anzunelmien.  Auch  werden  hierdurch  sehr 
ähnliche  Verbindungen  weit  auseinander  gerissen.  So  gehört  der 
Aether,  C'^H^O,  als  Aethyloxyd  in  die  Reihe  des  Aethyls;  er  kann 
durch  successive  Einwirkung  von  Chlor  übergehen  in  C^H^CIO ;  C-^H^Cl^O 
und  C'CPO.  Die  zweite  dieser  Verbindungen  betrachtet  Berzeliis 
als  eine  Verbinduns  von  1  At.  hypothetisch  trockner  Essigsäure  mit 
1  At.  Acetylsuperchlorid :  SCCfl^CFO)  =  C^H^O»  +  2(C^H3,C13). 
üeber  die  beiden  andern  Verbindungen  hat  sich  Berzeliis  noch  nicht 
ausgesprochen;  die  letzte  =  C'CPO  dürfte  nach  den  Grundsätzen 
der  Binärtheorie  zu  den  unorganischen  gerechnet  werden. 

Bei  den  organischen  Säuren,  deren  Zahl  einige  100  beträgt, 
ist  die  Binärtheorie  genöthigt,  gar  2  besondere  hypothetische  Ver- 
bindungen anzunehmen ;  denn  da  nach  ihr  die  für  sich  völlig  getrock- 
nete Säure  noch  eben  so  viele  Atome  innig  gebundenes  Wasser  hält , 
wie  sie  Salzbasis  im  normalen  Salze  aufnimmt  (also  eine  1 -basische 
Säure  1  At.  Wasser,  eine  2-basische  2  u.  s.  av.)  ,  so  ist  von  der 
für  sich  völlig  getrockneten  Säure  noch  eine  hypothetisch  trockne  Säure 
zu  unterscheiden ,  und  diese  besteht  dann  wieder  aus  einem  hypothe- 
tischen Radical  und  aus  Sauerstoff.  So  ist  nach  der  Binärtheorie 
die  für  sich  möglichst  entwässerte  Essigsäure ,  C^H^O"^  =l{0,C'EWy 
und  diese  hypothetisch  trockne  Essigsäure,  C'^H^O^,  welche  sich  auf 
keine  Weise  für  sich  erhalten  lässt,  besteht  wieder  aus  Acetyl  = 
C'^H^,  welches  eben  so  Avenig  für  sich  darstellbar  ist,  und  aus  3  0. 

Eben  so  verhält  es  sich  mit  der  so  grossen  Zahl  der  übrigen 
organischen  Säuren. 

Es  Avird  nun  ZAvar  angeführt,  dass  es  dennoch  gelingt,  einige 
dieser  Säuren,  nämlich  die  Maleinsäure,  Fumarsäure,  Milchsäure, 
Weinsäure,  Bernsteinsäure,  Phthalsäure  und  Camphersäure  für  sich 
in  dem  Zustande  zu  erhalten,  der  so  eben  als  der  hypothetisch 
trockne  bezeichnet  Avurde.  Aber  es  lässt  sich  zeigen ,  dass  solche 
Verbindungen,  Avelche  allerdings  die  Zusammensetzung  der  hypo- 
thetisch trocknen  Säuren  haben,  keine  Säuren  mehr  sind,  und  erst 
durch  Aerschieden  lange  EiuAvirkung  von  Wasser  Avieder  in  den  Zu- 
stand der  Säure  übergehen. 

So  ist  die  Milchsäure ,  bei  100°  getrocknet ,  =  C^HGOS  5  mit  PbO  verbunden 
und  getrocknet ,  gibt  sie  ein  Salz ,  welches  nach  der  Binärtheorie  ausgedrückt 
wird  durch  PbO,CßH505;  also  ist  C^H^O^  die  hypothetisch  trockne  Milchsäure. 
Erhitzt  man  nun  die  Milclisäure  für  sich  in.  einer  Retorte  bei  130°  so  lange, 
als  Wasser  übergeht ,  so  bleibt  ein  blassgelber ,  fester ,  leicht  schmelzbarer 
Rückstand ,  welcher ,  wie  die  hypothetisch  trockne  Säure  =  C^H^O^  ist ;  aber 
derselbe  schmeckt  äusserst  bitter  (die  Milchsäure  rein  und  stark  sauer;  er 
löst  sich  fast  gar  nicht  in  AVasser  (die  Milchsäure  sehr  leicht) ,  aber  leicht 
in  Weingeist  und  Aether.     Bei  längerem  Zusammenstellen  oder  Kochen  mit 
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Wasser  und  sogleich  bei  der  Beliandluug  mit  wässrigen  Allialien  löst  er  sich 
wieder  zu  gewöhnlicher  Milchsäure  auf.  Aehnliche  Verschiedenheiten,  so  weit 
dieses  bis  jetzt  untersucht  ist ,  zeigen  die  übrigen  genannten  Säuren  in  die- 
sem ,  durch  starkes  Erhitzen  der  fixen  Säuren  für  sich  und  der  flüchtigen  mit 
trockner  Phosphorsäure  erzeugten ,  eigenthümlichen  Zustande  ,  daher  sie  Lau- 
rent nicht  mehr  als  Säuren  ansieht,  sondern  als  Anhydrides  bezeichnet. 
—  Das  in  der  Retorte  gebliebene  Milchsäure-Anhydrid ,  CßH^Os  ^  auf  250°  er- 
hitzt ,  geht  unter  weiterer  Wasserausscheidung  als  Lactid ,  C^H+O* ,  über ,  eine 
neutrale,  schmelzbare,  unzersetzt  verdampf  bare  Verbindung,  die  sich  anfangs 
wenig  in  heissem  Wasser  löslich  zeigt ,  und  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder 
unverändert  krystallisirt ,  aber  bei  längerem  Einwirken  des  Wassers  wieder 
in  gewöhnliche  Milchsäure  übergeht.  Hieraus  sollte  man  bei  consequenter 
Durchführung  der  Binärtheorie  folgern  ,  dass  die  bei  100"  gebildete  Milchsäure 
eine  Verbindung  von  1  Lactid  mit  2  HO  ist  =  CßH^0*,2Aq.  Aber  dieses  wi- 
derspricht der  Erfahrung,  dass  das  milchsaure  Zinkoxyd  =  ZnO,CßH506, 
selbst  bei  245°  kein  Wasser  mehr  abgibt.  So  wie  also  nach  der  Annahme 
der  Radicaltheorie  das  Lactid  nicht  in  der  Milchsäure  präexistirt ,  sondern 
erst  entsteht,  wenn  aus  ihr  2  H  und  2  0,  sich  zu  Wasser  verbindend,  ent- 
weiclien,  eben  so  lässt  sich  behaupten,  dass  auch  die  hypothetisch  trockne 
Milchsäure,  C^H^Os,  in  der  Säure  C^H^OS  noch  nicht  präexistirt,  sondern  erst 
entsteht,  indem  1  H  und  1  0  zu  Wasser  zusammentreten.  Kurz  in  beiden 
Fällen  ist  das  Wasser  nicht  Educt,  sondern  Producta  und  wenn  diese  Körper 
in  Berührung!  mit  Wasser  allmälig  wieder  in  die  Säure  C^fii-O^  übergehen, 
so  nehmen  sie  nicht  das  Wasser  als  Ganzes  iu  sich,  sondern  seinen  Be- 
standtheilen  nacli. 

JV.    JKe»*n<'Theo9*ie* 

Gav-Lussac  fand,  dass  Wachs  bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  eben 
so  viele  Maase  Chlorgas  aufnimmt,  als  ihm  durch  einen  andern  Theil  des 
Chlors  Maase  Wasserstoffgas  entzogen  werden.  — •  Dasselbe  fand  hierauf  Dir- 
MAs  beim  Terpenthinöl ,  und  in  Folge  dieser  und  anderer  Untersuchungen  ent- 
wickelte er  zuerst  1834  die  Lehre  von  der  Substitution,  welche,  nachdem  sie 
im  weiteren  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  mehrfache  Abänderungen  erlitten 
hatte ,  ihn  1840  zu  der  Lehre  von  den  Typen  fühi-te.  Ueber  diese  sagt  er 
1840  (^Jnn.  Chim.  Phys.  73 ,  73) :  Man  hat  die  Verbindungen  als  Planeten- 
systeme zu  betrachten,  worin  die  Atome  durch  Affinität  zusammengehalten 
sind.  Wird  darin  das  Atom  einer  Materie  durch  das  einer  andern  ersetzt, 
so  bleibt  dasselbe  System.  Es  kann  hierbei  ein  einfaches  Atom  durch  ein  zu- 
sammengesetztes vertreten  werden,  ohne  dass  dadurch  die  allgemeine  Con- 
stitution geändert  wird.  Erfolgt  die  Substitution  nach  gleicher  Atomzalil , 
und  bleibt  die  gegenseitige  Stellung  der  Atome ,  so  behält  die  neue  Verbin- 
dung denselben  Typus.  So  gehören  Essigsäure,  C*H*0*  und  Chloressigsäure, 
C''HC1^*  demselben  Typus  an  u.  s.  w.  —  Von  1835  an  entdeckte  Laurent, 
indem  er  zuerst  das  Naphthalin ,  dann  das  ölbildende  Gas  (neben  RKGNAViiT) 
und  viele  andere  Verbindungen  bearbeitete ,  viele  Producte,  in  welchen  der 
Wasserstoff  durch  eine  gleiche  Atomzahl  Clilor  oder  Brom  vertreten  war , 
befestigte  und  entwickelte  hierdurch  die  Lehre  von  der  Substitution ,  und 
legte  zuerst  1837  in  einer  Dissertation  seine  Kerntheorie,  die  er  später  voll- 
ständiger ausbildete,  in  folgender  Gestalt  vor:  Man  denke  sich  eine  gerade 
löseitige  Säule,  in  jeder  Ecke  1  At.  C,  macht  32  At.  C;  in  der  Mitte  zwi- 
schen jeder  Ecke  1  At.  H, ,  macht  ebenfalls  32  At.  H ;  endlich  auf  jeder  Basis 
der  Säule  1  At.  HO ,  welches  die  Pyramide  bildet.  So  ist  die  Verbindung  = 
C32g32^2HO.  Wie  man  mechanisch  die  Krystalle  spalten  und  den  primitiven 
Kern  von  der  secundären  Hülle  befreien  kann,  so  auch  chemisch.  Nach  der 
Wegnahme  der  2  Pyramiden  HO  bleibt  die  primitive  Form  [der  Kern].  Wir- 
ken auf  diese  primitive  Form  Cl  oder  0  ein ,  so  entziehen  sie  H ;  die  Säule 
würde  nun  zusammenfallen,  wenn  die  Atome  H  nicht  durch  Atome  Cl  oder 
0  ersetzt  würden.  Das  hierbei  gebildete  HCl  oder  HO  kann  fortgehen ,  oder 
auch  Pyramiden  auf  der  Säule  bilden ,  welche  sich  aber  durch  chemische  Spal- 
tung, z.  B.  durch  Behandlung  mit  Kali  entziehen  lassen  u.  s.  w.  —    Uebri- 
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gens  hat  Laurent  meiaes  Wissens  weiter  keinen  Versuch  gemacht,  für  be- 
stimmte Verbindungen  bestimmte  Figuren  auszumitteln.  —  Gerhardt,  sich 
den  Ansichten  von  Laurent  grössteutheils  ausclüiessend ,  hat  dieselben  viel- 
fach erweitert. 

a.    Subsütutions  -  und  Typen  -  Lehre  von  Dumas. 

Substitution.  1 .  Einer  organischen  Verbindung  kann  ein  Bestand- 
tlieil  theilweise  entzogen  werden,  oline  dass  er  durch  einen  andern 
ersetzt  Avürde,   und  sie  geht  hierdurch  in  einen  andern  Typus  über. 

(Indigweiss,  CieilGNO^,  tritt  an  den  Sauerstoff  der  Luft  1  At.  Wasserstoff  ab, 
und  wird  hierdurch  zu  Indigblau.) 

2.  In  den  meisten  Fällen  jedoch  wird  der  entzogene  Bestandtheil 
durch  eine  gleiche  Atomzahl  des  einwirkenden  Stoffes  ersetzt,  es 
tritt  eine  Substitution  ein.  Nicht  bloss  Wasserstoff  kann  substituirt 
werden,  sondern  auch  Sauerstoff,  Stickstoff  und  alle  übrigen  Be- 
standtheile,  sogar  Kohlenstoff.  (/.  pr.  Chem.  20,  281.)  [Der  Be- 
hauptung ,  dass  Kolilenstoff  substituirt  werden  könne ,  ist  auf  das  Förmlichste 
zu  widerspreciien.]  Es  können  hierbei  auch  Atome  eines  Elements 
durch  eine  gleiche  Atomzahl  einer  Verbindung  substituirt  werden. 

3.  In  noch  andern  Fällen  tritt  an  die  Stelle  des  entzogenen 
Stoffes  eine  mehr  als  gleiche  Atomzahl  eüies  andern.    c*h*  geht  beim 

Einwirken  von  überschüssigem  Chlor  im  Sonnenlicht  in  C^ClG  =  C*C1*  +  Cl^ 
über. 

(Das  Weitere,  die  Substitution  betreffend   s.  u.  bei  den  Zersetzungen  der 
organischen  Verbindungen.) 

Typen.  Verbindungen,  welche  dieselbe  Zahl  von  Atomen  (Ae- 
quivalenten  von  Dumas),  in  derselben  wechselseitigen  Stellung  ver- 
einigt  enthalten,  und  welche  dieselben  Fundamental  -  Eigenschaften 
besitzen,  gehören  zu  demselben  chemisclien  Typus.  Bei  der  nach 
2.  erfolgten  Substitution  geht  daher  die  eine  Verbindung  in  eine  an- 
dere desselben  chemischen  Typus  über.  Denn  eine  organische  Ver- 
bindung ist  einem  Gebäude  zu  vergleichen ;  weim  die  Lücken ,  welche 
durch  Entziehung  der  Atome  eines  Stoffes  entstehen,  durch  die  eines 
andern  ausgefüllt  werden,  so  behält  das  Gebäude  seine  Gestalt.  Im 
entgegengesetzten  Fall  verliert  es  dieselbe ,  oder  zerfällt.    Es  gehören 

demselben  chemischen  Typus  an:  Essigsäure,  C*H+0*,  und  Chloressigsäure, 
C*HC130*;  ferner:  Aldehyd,  C*H*02,  und  Chloral,  C^HCPO«  [und  Chloralde- 
hyd, C*Cl*02]j  ferner:  Clüoroform,  C2HC13;  Bromoform,  C2HBr3;  Jodoform, 
C2HJ3,  und  Sumpfgas,  C^H*;  ferner:  Oelbildendes  Gas ,  C*H*,  und  die  lüeraus 
durch  Chlor  erhaltenen  Producte  C*H3C1;  C*H2C12;  C^HC13  und  C*C1*. 

Die  zu  demselben  Typus  gehörenden  Verbindungen  zeigen  vor- 
züglich dadurch  üebereinstimmung  in  den  Haupteigenschaften,  dass 
sie  bei  ihren  Zersetzungen  analoge  Producte  liefern.     Die  Essigsäure, 

C*H*0*,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  üxen  Alkali  in  2C02  und  in 
Sumpfgas,  C2H*j  die  Chloressigsäure  liefert  schon  beim  Kochen  mit  wässri- 
gem  Kali  ebenfalls  %C0-  und  ausserdem  Chloroform ,  C2HC13 ,  welches  mit  dem 
Sumpfgas  zu  demselben  Typus  gehört,  daher  auch  das  Sumpfgas  bei  der  Be- 
handlung mit  Chlor  unter  Salzsäurebildung  zuerst  in  Cliloroform,  dann  in 
C2C1+  übergeht. 

Halten  2  Verbindungen,  von  denen  die  eine  aus  der  andern 
durch  Substitutiou  gebildet  sein  kauu,  zwar  dieselbe  Zahl  von  Ato- 
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men,  auf  dieselbe  Art  vereinigt,  sind  sie  aber  mit  auffallend  ver- 
schiedenen chemischen  Eigenschaften  begabt  (theils  sauer,  theils 
neutral,  theils  basisch),  so  kann  man  sie  nicht  mehr  zu  demselben 
chemischen  Typus  rechnen,  aber  wohl  noch  zu  demselben  mechani- 
schen oder  Molecular -Typus  ;  sie  bilden  doch  noch  eine  natürliche 

Familie,  —  So:  Holzgelst,  C2H'i02,  und  Ameisensäure,  C2H20*;  Weingeist, 
C*H602,  und  Essigsäure ,  C*H*0*j  Aether,  C^H^O,  und  Aldehyd,  C*H402  u.  s.  w. 

CDie  Tjpen  von  Dumas  bilden  die  Glieder,  aus  welchen  eine  jede  Reihe 
der  LAURENT'schen  Kerntheorie  besteht.] 

h.    Kerntheorie  von  Laurent. 

Die  Atome  der  organischen  Verbindungen  sind  theils  Kerne, 
Noyaux ,  theils  Verbindungen  der  Kerne  mit  verschiedenen ,  sich 
ausserhalb  an  die  Kerne  anlegenden  Stoffen.    [Laurent  nennt  die  Kerne 

häuüg  auch  Radicale ,  was  aber  Verwechslung  gibt  mit  den  davon  sehr  ver- 
schiedenen Radicalen  der  Binärtheorie.  Erstere  halten  paare  Zahlen  von  Ato- 
men, letztere  unpaare.] 

Die  Kerne  sind  Zusammenhäufungen  von  Kohlenstoffatomen  mit 
den  Atomen  einiger  andern  Elemente,  nach  einer  für  jede  Art  von 
Kern  bestimmten  Zalil  und  Ordnung,  zu  mathematischen  Figuren. 

Die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  im  Kerne  ist  eine  paare ,  eben  so 
die  Zahl  der  übrigen  Kernatome  und  also  auch  die  Zahl  sämmtlicher 

Kernatome,  [So  nach  den  Atomgewichten  dieses  Handbuchs;  da  Laurent 
das  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  lialb  so  gross  annimmt,  so  ist  nach  ihm 
die  Zahl  ihrer  Atome  im  Kerne  durch  4  theilbar. 

Die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  im  Kerne  steht  in  einem  ein- 
fachen Verhältnisse  zur  Zahl  der  übrigen  Kernatome.  Z.  B.  2:2; 
4:4;  8  :  8;  32  :  32;  6  :  4;  12  :  6;  12  :  8 ;  14  :  6;  18  :  8 
u.  s.  Av,    ]\'ur  selten  zeigen  sich  minder  einfache  Verhältnisse, 

Halten  die  Kerne  neben  dem  Kohlenstoff  bloss  Wasserstoff,  so 
heissen  sie  Stammkerne ,  Noyaux  fondamentaux  (Radicaux  fon- 
damentaux],  —  Sind  dagegen  1,  oder  mehrere,  oder  alle  Was- 
serstoffatome des  Kerns  durch  Atome  anderer  Elemente  und  gewisser 
unorganischer  oder  organischer  Verbindungen  vertreten,  welche  ge- 
nau dieselbe  Stelle  im  Kerne  einnehmen,  wie  die  Wasserstoffatome 
in  dem  Stammkerne,  so  heissen  sie  ahyeleitete  Kerne,  Noyanx 
derives  (Radicaux  derives).  Es  kommt  daher  hier  viel  weniger 
auf  die  Natur  der  Elemente  an,  als  bei  der  Radicaltheorie,  und  viel 
mehr  auf  die  Art  der  Zusammenlagerung  ihrer  Atome. 

Die  Elemente,  welche  die  Wasserstoffatome  im  Kerne  öfters  zu 
vertreten  pflegen,  sind  J,  Br,  Cl,  0,  N  und  Metalle.    (Beim Stickstoff 

ist  zu  bemerken ,  dass  Laurent  demselben  2  verschiedene  Atomgewichte  er- 
theilt;  Az  ist  nach  ihm  J  N  dieses  Handbuchs  =  7;  N  ist  bei  Laurent  = 
\  N  dieses  Handbuchs  =  1*4.) 

Wenn  sich  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  Verbindungen  in  den 
Kern  setzen ,   so  kommt  an  die  Stelle  von  je  1  At.  H  je  1  At.  der 

Verbindung.  [Es  darf  nicht  auffallen,  dass  in  einem  Räume,  welcher  von 
1  At.  Wasserstoff  eingenommen  war  ,  nicht  nur  ein  36mal  schwereres  Chlor- 
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atom  Platz  findet,  sondern  auch  die  5  Atome  in  der  Uutersalpetersäure ,  NO*, 
deren  Gewicht  46nial  grösser  ist,  als  das  des  Wasserstoffs.  Denn  in  keiner 
Verbindung  berühren  sich  die  Bestandtheile  unmittelbar;  während  die  Affinität 
die  möglichste  Annäherung  erstrebt ,  wirkt  die  Elasticität  der ,  jedes  Atom  um- 
gebenden Wärmehiille  dagegen ,  und  indem  sich  beide  Kräfte  ins  Gleichge- 
wicht setzen,  bleibt  jedes  Atom  vom  andern  um  eine  bestimmte  Grösse  entfernt, 
welche  <len  Durchmesser  eines  Atoms  viele  Male  übertrifft.  In  einem  Räume 
daher,  welchen  1  At.  Wasserstoff  mit  seiner  Wärmehülle  ciunimiiit,  haben 
mehrere  Atome  anderer  Stoffe  zugleich  Platz,  nur  dass  dann  deren  Wärmehülle 
weniger  Raum  einnimmt,  als  vorher  die  des  \\ asserstoffatoms.J 

Solche  Verbindungen ,  die  den  Wasserstoff  in  dem  Kerne  vertre- 
ten können,  sind:  AO'%  der  Kürze  wegen  in  der  Formel  ausgedrückt 
durch  X;  N|H|  =  Im  =  Imid;  XH^  =  Ad  =  Amid;  XH^  =  Am 
=:  Ammoniak ;  AsH^  =  Ar  =  Arsid ;  C^X  =  Cy  =  Cyan  u.  s.  w.  — 

[Die  Annahme  eines  Imids,  N^ll^,  geht  nur  an,  wenn  man  mit  Berzklius 
und  Lairent  das  At. H  =  0,.j  und  das  At. X  —  7  setzt  (0  =  8),  ist  aber  bei 
den  Atomgewichten  dieses  Handbuchs,  wegen  der  hierbei  nöthigen  Brüche, 
nicht  zulässig;  auch  ist  sie  unnotliig,  da  sich  mit  Bestimmtheit  keine  Verbin- 
dung nachweisen  lässt,  worin  bloss  1  At.  Im  angenommen  werden  müsste, 
und  wo  Laurent  2  Im  annimmt  (=  2  .  NjHi) ,  lässt  sich  statt  dessen  eben 
so  gut  XH  setzen.] 

Wenn  sich  ein  Kern  durch  Einwirkung  verschiedener  Stoffe  in 
einen  andern  verwandelt,  ohne  hierbei  Kohlenstoff  zu  verlieren,  so 
darf  man  die  neue  Verbindung  nicht  durch  eine  Formel  darstellen,  in 
welcher  im  Kern  eine  andere  Menge  von  Kohlciistoffatomen  angenommen 
wird,  als  zuvor.  Wenn  dagegen  ein  Theil  des  Kohleustolfs ,  z,  ß. 
in  (iestalt  von  Kohlensäure,  aus  dem  Kern  austritt,  so  kann  nicht 
mehr  der  alte  Kern,  sondern  ein.Kern  mit  geringerer  Zahl  von  Kohlen- 
stoffatomen, also  auf  einer  niedrigeren  organischen  Stufe  stehend, 
oder  eine  Verbindung  eines  solchen  Kerns  mit  daran  gelagerten  Stof- 
fen übrig  bleiben.  Wenn  bei  Zersetzungen  angenonmien  werden 
kann,  dass  der  dem  Kern  entzogene  H  u.  s.  w.  durch  eine  gleiche 
Atomzahl  Cl  u.  s.  w.  ersetzt  ist,  so  bleibt  der  Kern  der  alte,  A\ird 
aber  mehr  oder  Aveniger  in  einen  abgeleiteten  übergeführt.  In  Fäl- 
len dagegen,  wo  dem  Kerne  H,  Cl  u.  s.  w.  ohne  Ersatz  entzogen 
wird,  muss,  wenn  hierbei  eine  organische  Verbindung  übrig  bleibt, 
diese  zu  der  Reihe  eines  andern  Kerns  gehören.  —  Dadurch,  dass 
eine  gewisse  Atomzahl  H  des  Stammkerns  durch  Cl,  Br  oder  J  xer- 
treten  wird,  ändern  sich  seine  Eigenschaften  weniger,  als  bei  der 
Vertauschuug  eben  so  vieler  Atome  H  mit  Ü,  XO^  oder  XH^.  Ue- 
brigens  sind  alle  Kerne  neutral,  auch  wenn  sie  0,  Cl,  Br,  NO* 
u.  s.  w.  enthalten. 

Beispiele  von  Kernen :  In  der  Aethen-Reihe  ist  das  ölerzeugende  Gas  s= 
C*H*  =  Aethen  =  Ethene ,  der  Stammkem.  AbqeleUete  Kerne  sind :  Chlor-Efhase 
=  C'IPCl;  Brom-Et/iase  =  C^H^Br;  Ar-EtMse  —  C^H^Ar  [diesen  Kern 
nimmt  Laurent  im  Kakodyl  =  C'*H''As  an;  dieses  schreibt  er,  da  Ar  = 
AsH2  ist,  =  C'H3Ar,H];  Chlur-Ethese  =  t^H-TP;  Chlor-Ethise  =  C^HCl»; 
Chhr-Ethose  =  C^Cl*. 

Die  Endigung  auf  . .  .se  deutet  einen  abgeleiteten  Kern  an j  der  Vocal 
vor  se  deutet  die  Zahl  derH-Atome  an,  die  durch  einen  andern  Stoff  vertre- 
ten sind.  Wenn  1  At.  H  vertreten  ist ,  so  wird  das  Wort  mit  ase  beendigt ;  ese 
deutet  2  At.  vertretenen  H  an,  tse  3,  ose  4,  vse  5;  alase  6,  alese  7,  alise 
8.  Ist  das  den  H  vertretende  Element  nicht  genannt,  so  ist  darunter  stUl- 
Gmelin,  Chemie.    B.  IV.  2 
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schAveigend  Ö  verstanden.  Vertritt  ein  anderes  Element  den  H,  so  wird  sein 
Name  vorgesetzt.  So  ist  Chloretliase  Aetlien,  in  welcliem  1  H  durch  1  Clilor 
vertreten  ist;  und  bei  Chlorethose  sind  alle  4  At.  H  durch  4  Cl  ersetzt. 

In  der  Naphthen-Reihe  ist  das  Naphthalin  =  Naphthen  =:  C^OHS ,  der 
Stammkern,  Von  den  33  abgeleiteten  Kernen  hier  nur  einige  :  Naph- 
thase  =  C20H7O ;  ChUmaphthase  •=.  CäOH'Cl ;  Ninaphthase  =  C^uH'X ;  Ama- 
naphthase  =  C20H'Ad ;  Bronaphthese  =:  C20HfiBr2  •  Chloranaphthese  = 
C2"H60C1;  Chlonaphthise  z=  C^OfPCP;  Aminaphthise  =  il^m^M^;  Bronaph- 
those  =  C20H*Br*5  Chlor enaphthose  z=  C^uHiCPO^;  Chlorebronaphthose  = 
C2()H*Br2C12;  Chloribronaphtiwse,  =  C2i'H'>BrC13  j  Chloreninaphthose  == 
C20H*XC13;  Chloribronaphthuse  =  C2»H3Br2C13;  Chlonaphtalase  =  C20H2Clß; 
Chloroxenaphthalese  =  C20HCI5025  Phlonaphthalise  =  C20CI*. 

Alle  diese  abgeleiteten  Kerne  gehören  zu  der  Reihe  des  Stamm- 
kerns. Sie  haben  alle  denselben  Typus,  d.  h.  es  ist  in  allen  die- 
selbe Zahl  Kohlenstoffatome  mit  derselben  Zahl  anderer  Atome  auf 
dieselbe  Weise  zu  derselben  mathematischen  Figur  zusammengefügt. 

Indem  sich  aber  häufig  an  die  Kerne  die  Atome  verschiedener 
Elemente  ausserhalb  anlagern,  so  entstehen  mehrere  zu  derselben 
Reihe  gehörige  neue  Typen,  die  je  nach  der  Zalil  und  der  Natur 
dieser  aussen  angelagerten  Atome  verschieden  sind.  Die  Zahl  der 
sich  aussen  anlagernden  Atome  ist  bis  auf  sehr  seltene  Ausnahmen 
eine  paare  ,2,4  oder  6 ,  selten  mehr  Atome. 

Vom  Wasserstoff"  treten  selten  2  Atome  zum  Kern ;  so  ist  das 
Sumpfgas,  cm\  als  C2H2   (Palen)  +  H2    zu    betrachten.      — 

Denkt  man  sich  1  At.  H  mit  einem  Stammkern  verbunden,  so  entstehen  viele 
von  den  Radicalen  der  Binärtheorie ,  z.  B.  Methyl  =  C2H2  -j-  H ,  welche  als 
organisclie-Metalle  oder  Promelallides  fondamentaux  zu  betrachten ,  aber  fast 
alle  nur  hypothetisch  sind. 

Hinsichtlich  der  Verbindungen  der  Kerne*  mit  Chlor,  Brom, 
Sauerstoff  u.  s.  w.  sind  zwei  Ansichten  möglich :  Früher  erklärte 
sich  Laurent  dafür,  dass  sich  mit  einem  Stammkerne,  als  solchem, 
kein  Chlor  oder  Sauerstoff  verbinden  könne,  dass  er  erst  durch 
Substitution  eines  Theils  des  Wasserstoffs  durch  Clilor  oder  Sauer- 
stoff in  einen  abgeleiteten  Kern  übergehen  müsse,  um  Cl,  0,  HCl 
oder  HO  ausserhalb  des  Kerns  binden  zu  können. 

Wenn  sich  z.  B.  Ölbildendes  Gas  =  Aethen  r=  C^H*  mit  2  Cl 
zu  dem  Oel  des  ölbildenden  tiases  =  C'IIH'P  verbindet,  so  kann 
man  dieses  Oel  entweder  nach  Laurents  früherer  Ansicht  betrachten 
als  C'^H3C1,HC1,  oder  nach  seiner  jetzigen  als  C''H'^,C12.  Eben  so 
lässt  sich  die  Verbindung  des  Naphthalins  mit  2  Cl  durch  C^oH^CljHCl 
und  durch  C20H^,C12  ausdrücken.  —  Für  die  ältere  Ansicht  spricht 
der  Umstand,  dass  obige  Verbindungen  beim  Erhitzen,  so  wie  bei 
der  Behandlung  mit  Kali  HCl  und  nicht  CP  verlieren,  indem  sie  in  die 
abgeleiteten  Kerne  C'H^Cl  und  C^^H^Cl  übergehen.  —  Dann  muss 
aber  auch  die  Naphthalin-Verbindung,  deren  rohe  Formel  =  C^oH^Cl^Br^ 
ist,  als  C20H'C12Br2,2HBr  (und  nicht  als  C20H6C12,Br'0  betrachtet  wer- 
den. Diese  entwickelt  aber  beim  Erhitzen  auf  1 50°  nicht  2  HBr ,  son- 
dern 4  Br;  es  müsste  daher  bei  der  älteren  Ansicht  angenommen 
werden,  düe  2  H  ausserhalb  des  Kerns  treten  wieder  in  diesen  zu- 
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rück  unter  Freimachung  von.  2  Br  aus  demselben.     Vergl.  Laurent 

CRev.  scientif.  14 ,  74).  [Vielleicht  erklärt  sich  dieser  seltene  Fall  aiisder  Af- 
liuität  des  im  Kern  enthaltenen  Chlors  zum  Wasserstoff.] 

Eben  so  sprach  hinsichthch  des  Sauerstoffs  Laurent  (^«n. 
chim.  Phys.  63,  218)  die  Ansicht  aus,  ein  Slammkcrn  könne  sich 
mit  Sauerstoff  nicht  zu  einer  Säure  verbinden,  wenn  in  ihm  nicht 
zuvor  ein  Theil  seines  Wasserstoffs  durcli  ein  anderes  Element  er- 
setzt sei,  da  es  bis  jetzt  weder  gelungen  sei,  zu  einem  Stammkern 
Sauerstoff  zu  fügen,  ohne  dass  er  dabei  Wasserstoff  verliere,  noch 
durch  eine  organische  Säure  den  Sauerstoff  so  zu  entziehen,  dass 
der  Stammkern  übrig  bliebe. 

Dennoch  Aviderruft  Laurent  (Compt.  rend.  16,  856)  diese  frü- 
here Ansicht,  weü  er  bei  den  Chlor-  und  Brom  -  Verbindungen  des 
Naphthalins  (s.  o.)  wahrscheinlich  eemacht  habe,  dass  diese  als 
C20H^,C12  oder  als  C^oH^Br^  (und  nicht  als  C20H7C1,HC1  oder  als 
C^oH^HBr)  zu  betrachten  seien ;  es  müsse  sich  daher  beim  Sauerstoff 
ähnlich  verhalten.  So  lasse  sich  auch  Bittermandelöl,  nach  der  äl- 
teren Ansicht  =  C^ ''11^0,110,  nach  der  neueren  =  Ci''H'^,02,  durch 
Behandlung  mit Hydrothion- Ammoniak,  welches  2  Atomen  des  Oels  allen 
Sauerstoff  entzieht,  in  Stilben  =  C^^H^^  verwandeln,  Avas  schAvieri- 
ger  erklärlich  sei,  Avenn  man  nach  der  älteren  Ansicht  im  Bitter- 
mandelöl den  abgeleiteten  Kern  C^^H^O  annehme. 

[Für  die  ältere  Ansicht  spricht  die  Betraclitiing ,  dass  der  Stauimkern 
durch  thelhveise  Substitution  seines  AA'asserstoffs  aus  seiner  durch  gleichför- 
mige Zusammensetzung  bewirkten  Indifferenz  heraustritt  und  mehr  oder  ive- 
niger  polar  wird,  und  dass  sich  genügender  erklärt,  warum  in  den  Säuren 
ein  gewisser  Theil  des  Wasserstoffs  (nämlich  der  ausserhalb  des  Kerns  befind- 
liche) durch  Metalle  vertretbar  wird,  während  der  übrige  (im  Kern  bleibende) 
dieser  Substitution  durch  Metalle  nicht  fähig  ist,  wohl  aber  der  durch  Chlor 
u.  s.  w.  Die  neuere  Ansicht  empfiehlt  sich  dagegen  durch  eine  viel  grössere 
Einfachheit  der  Formeln.] 

Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel  können  sich  zu  2  bis  6 
Atomen  an  den  Kern  anlagern.  Sie  lassen  sich  durch  Kali  entzie- 
hen, ohne  dass  es  eines  Ersatzes  durch  einen  andern  Stoff  bedürfte, 
entAveder  so ,  dass  sämmtliches  Chlor  oder  Brom  ausserhalb  des  Kerns 
an  das  Kali  tritt  und  der  unveränderte  Kern  übrig  bleibt ,  oder  so , 
dass  die  Hälfte  ihrer  Aussenatome  mit  einer  gleichen  Zahl  H-Atome 
des  Kerns  vom  Kali  aufgenonmien  Avird,  Avährend  die  andere  Hälfte 
der  Chlor-  oder  Brom -Atome   in  den  Kern  tritt,   um  die  H-Atome 

zu  ersetzen.  Aber  das  zum  Kern  gehörige  Chlor  oder  Brom  lässt  sich  nur 
schwierig  durch  Kali  entziehen,  und  wenn  dieses  nicht  durch  andere  Stoffe 
snfostiluirt  wird ,  so  erfolgt  entweder  Umwandlung  in  einen  andern  Kern ,  oder 
völlige  Zerstörung. 

Hierher  gehörige  Verbindungen  aus  der  Aethenreihe  sind  z.  B.  Oel  des 
ölerzeugeuden  Gases  =  Cliloriire  (V  tthene  z=  C*II*,CF;  eben  so  C*H*,Br2; 
C*H*,J2;  C*HSS2;  Chlorure  de  Chlorethase  =z  C^H3C1,C12;  Cht orure  de  Chlor e- 
thise  =  C*HC13,CI-' ;  Anderthalb-ChlorkohlenstoflF  =  Chlorure  de  Chlorethase 
=  C^C1*,C12  u.  s.  w. 

Ein  Stammkern  oder  abgeleiteter  Kern  kann  2,  4  oder  6  At. 
Sauerstoff  ausserhalb  aufnehmen. 
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Durch  Aufnahme  von  2  Sauerstoff  wird  er  meistens  in  ein  neti- 
trales  Oxyd  verwandelt,  selten  in  eine  schwach  saure  Verbindung. 
Je  nachdem  ein  Stammkern  oder  ein  abgeleiteter  Kern  sich  mit  2  0 
verbindet,  entsteht  ein  Protogenide  fomlamental  oder  derive.       > 

Neutrale  Oxyde  sind  z.  B.  Aldehyd,  C*II*,02;  ßittennandelöl,  C"H«,02; 
Oxide  de  Chloroxenaphthalise,  V-'^CV>0-,0^.  —  Säuerliche  sind :  Phäasäure  , 
(;i2Hfi,02j  Bromphänassäure,  Ci^H5Br,02;  Chlorphänussäure ,  C<2HCP,02;  Pi- 
krinsäure oder  iXitrophänissäure ,  C^-lPX->,0^',  salicylige  Säure,  CA'^H'^0-,0^. 

Durch  Hinzutreten  von  4  Sauerstoff  zum  Kern  entsteht  eine 
1-basische  Säure ,  Sei  monohasique.     (Da  sich  die  Säure  für  sich  vou 

ihren  Metallsalzen  bloss  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  statt  eines  Atoms  Me- 
tall 1  At.  H  hält ,    so  wird  auch  die  Säure   für  sich   als  Salz  bezeichnet).    — 

Hierbei  muss  1  At.  H  fähig  gemacht  Averden,  sich  gegen  1  At.  Me- 
tall auszutauschen. 

1  basische  Säuren  sind  z.  B.  Ameisensäure,  C^H-jO'^  (deren  Metallsalz: 
C2HM,0'0;  Kssigsäure,  C^ll",0»  (Metallsalz:  C*H:'M,0*)  ;  Buttersäure,  CH^jO* 
(Metallsalz:  C»^H'M,0>);  Benzoesäure,  C"»IISO^  (Metallsalz:  Ci*II5M,0*)5  Sali- 
cylsäure,  CH^O-^O^  (M-:jtallsalz :  C'*H5M02,0'i).  (Bei  der  Benzoesäure  ist 
Ci*H*'  =  Benzen,  der  Stammkern;  und  bei  der  Salicylsäure  Ci^H«  =  Sälen.) 

Wenn  6  At.  Sauerstoff  sich  an  einen  Kern  anlagern ,  so  entsteht 
eine  2  basische  -Säure ,  Sei  bibasique.  Hierbei  müssen  2  At.  Was- 
serstoff in  den  Zustand  versetzt  werden,  dass  sie  durch  2  At.  Metall 

SUbstituirt  werden  können.  2-basische  säuren  mit  ihren  Metallsalzen  sind 
z.  B.  Oxalsäure,  Cm^Y^.O^  (C'M^Ü^OC;  der  Stanimkern  ist  Aethen,  C»H*); 
Phthalsäure,  f;iGH«02,0«  (Ci6H*M202,Ofi;  der  Stammkern  ist  Phthalen  =  CiH*^). 

Die  mehr  als  2-basischen  Säuren  hält  Laiikkat  wenigstens  einem  Tlieil 
nach  für  innige  Verbindungen  mehrerer  einfachen  Säuren. 

Es  können. sich  auch  an  den  Kern  2  At.  Wasserstolf  und  2  At. 
Sauerstoff  anlagern,  jedoch  nicht  gerade  in  (ieslalt  von  2  At.  HO,  son- 
dern auf  andere  Weise.    So  entstehen  die  Alkohole  im  weitern  Sinne. 

• —  Beim  Alkohol  der  Aethenreilie ,  dem  W'eingeist,  C*H''02,  hat  Laurkxt  z. 
B.  folgende,  mit  der  dei*  Radicaltheorie  fast  übereinstimmende  Ansicht:  Das 
Aethen,  CII'',  verwandelt  sich  durch  Aufnalune  von  H  in  das  hypothetische 
metallähnUche  Aethyl,  C''1I',H;  dieses  wird  durch  0  zu  Aethylox)d ;  dazu  tritt 
1  Wasserstoffoxyd,  so  entsteht  der  Weingeist  r=  (ytH',ll,0  +  HO.  Eben  so 
bei  Holzgeist  u.  s.  w.  Die  Constitution  der  Alkohole  müclite  aber  wohl  eine 
andere,  und  es  möchte  in  ihnen  weder  ein  metallähuliches  Radical,  noch  1  At. 
gebildetes  Wasser  anzunehmen  sein.  Es  können  ausserhalb  des  Kerns  meh- 
rere Atome  H  und  0  angelagert  gedacht  werden ,  ohne  dass  sie  bereits  zu 
W^asser  verbunden  sind    s.  u. 

Wenn  Sauerstoff  oder  Chlor  innerhalb  und  ausserhalb  des  Kerns  zu 
sehr  zunehmen ,  so  spaltet  er  sich  leicht  in  2  Kerne ,  die  bloss  noch 
halb  so  viel  Kohlenstoffatome  halten,  und  daher  zu  einer  niedrigeren 
Reihe  gehören.  So  zerfällt  beim  Einwirken  wässriger  Alkalien  das 
zur  Aethenreihe  gehörende  Chloral  =  C'HCPjO^  unter  Mitwirkung 
von  2  HO  in  Ameisensäure  =  C2H2,0''  und  Chloroform  =  C2HC1,C12, 
welche  beide  zur  Palenreihe  gehören. 

Die  meisten  in  andern  Typen,  wie  in  Säuren  u.  s.  w.  vorkom- 
menden Stammkerne  und  abgeleiteten  Kerne  sind  auch  für  sich  be- 
kannt; aber  auf  mehrere  Stammkerne  schliesst  man  hypothetisch  aus 
der  Existenz  von  abgeleiteten  Kernen,  und  auf  mehrere  Stammkerne 
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und  abgeleitete  Kerne  schliesst  man  aus  der  Existenz  einer  Reihe 
von  Verbindungen,  die  sich  am  besten  begreifen  lassen,  wenn  man 
sie  als  Verbindungen  eines  unbekannten  Kerns  mit  andern  Stoffen 
betrachtet.  •  So  ist  die  Existenz  des  Palens,  C^H^,  noch  nicht  mit 
voller  Sicherheit  bewiesen :  man  ninmit  es  aber  an ,  weil  sich  hieran 
viele  Verbindunsren,  wie  Sumpfgas  =  C^H^.H'^.  Ameisensäure  = 
CW,0\  Holzäther  =  C^HMiO,  Holzgeist  =  CW,nW  u.  s.  w. 
am  besten  anreihen. 

Einerlei  Typen  derselben  Reihe  haben  eine  gewisse  physische 
und  chemische  Aehnlichkeit  (namentlich  auch  Isomorphie),  wenn 
auch  der  Kern  des  einen  neben  C  bloss  H.  der  andere  aber  mehr 
oder  weniger  Chlor  hält.  —  Die  4  Verbmdungen  der  Phänen- 
reihe  Cm%{)^:  Cm'^iVsr-:  C'i^H^CRO^  und  Ci^HCP.O^  z.  B. 
schmelzen  alle  sehr  leicht  und  verdampfen  ohne  Zersetzung;  lösen 
sich  kaum  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 
Aber  Verbinduugen  derselben  Reihe,  welche  verschiedenen  Typen 
augehören,  >venn  die  Zahl  der  Atome  auch  nur  Avenig  verschieden 
ist,  zeigen  wesentliche  Verschiedenheiten.  Z.  B.  Indigblau  =Ci^H^N02 
und  hidigweiss  =  1'^6h.'>\()2 jj 

L .1  LR EN rs  Classification . 

Die  organischen  Verbindungen  lassen  sich  in  Reihen,  Series  abtheilen. 
Jeder  dieser  Reihen  liegt  ein  Staminkern  n»t  seinen  abgeleiteten  Kernen  zum 
Grunde.  So  gehören  in  die  Reihe  des  Aethcns,  C+H*:  Aldehvd,  C^H+,0-, 
Weingeist,  C'IP.H^O^  Essigsäure,  C*IP,0%  Chloressigsäure,  C^HCl^jO*  u.s.w. 

In  einer  Reihe  kommen  Verbindungen  vor,  die  verschiedenen  Tj^jen  an- 
gehören, und  diese  Typen  wiedcriiolen  sich  in  den  andern  Reihen.  Zum 
Kerntypus  gehören  z.  1>.  alle  Stammkerne  und  abgeleiteten  Kerne;  zum  Al- 
koholtypus alle  Kerne,  zu  denen  H-0-  getreten  sind;  zum  Typus  der  1  ba- 
sischen Säuren  alle  Kerne ,  welche  noch  4  0  aufgenommen  haben  «.  s.  w. 

Man  kann  von  einem  Stammkern  2  H  abziehen ;  das  Bleibende  ist  die  Ca- 
racteristü/ue ^  welche  bei  Palen,  C-Il-,  bloss  C-  ist,  bei  den  übrigen  Kernen 
C^  +  dem  Rest  des  H's.  Die  2  H  sind  die  Constante ;  so  ist  jeder  Stamm- 
keru  =r  Car  +  Coust  =  Car,H-.  Hiernach  lassen  sich  die  Verbindungen  ir- 
gend einer  Reihe  auf  folgende  Weise  eintheilen  und  bezeichnen  : 

A.    Kerne. 

a.  Ethenides  =  Stammkerne  zn  Car,H-. 

Die  gepaarten  Säuren,  welche  diese  Stammkerne  mit  Schwefelsäure  u. 
s.  w.  bilden,  nennt  Laukekt  Seh  non  metaleptiques,  weil  im  Kern  keine 
Substitution  (Metalcpsie)  des  Wasserstoffs  durch  andere  Stoffe  erfolgt  ist. 

b.  Ammonides.     1  H  der  Constante  ist  durch  Amid,  XH-  vertreten. 

a.  Amm.  actifs  zzz  Car,HAd.  Die  Caract.  ist  unverändert  geblieben. 
Sie  bilden  mit  Säuren  Sels  metaleptiques. 

ß-  Amm.  passifs  =  Car  —  xH  +  xCl,HAd.  In  der  Caract.  ist  ein  Theü 
des  H  durch  Cl  oder  einen  andern  Salzbilder  vertreten. 

c.  Analcides  (kraftlose).  Wasserstoff  in  der  Constante ,  zum  Theil  auch 
in  der  Caract.  ist  durch  Salzbilder,  Untersalpetersäure  oder  Sauerstoff  ver- 
treten. 

a.  Halydes  =  Car  —  xH  +  xCI,C12.  Aller  Wasserstoff  der  ConsUnte 
und  zugleich  Wasserstoff  des  übrigen  Kerns  durch  Chlor,  Brom  oder  lod  sub- 
stituirt.    Diese  Kerne  werden  durch  Alkalien  nicht  zersetzt. 
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ß-  Nitrides  z=z  Car,HX.  Eotflainineu  sich  beim  Erhitzen  in  verschlossenen 
Gefässeu,  werden  durch  Kflli  zersetzt,  werden  durch  Hydrothion  in  Jmmo- 
nides  verwandelt. 

7.  Camphides  =  Car,02.  Wenig  bekannt.  Man  kann  hierher  den  ge- 
ineiutn  Campher,  C-^Hi^O^,  rechnen. 

B.  Protogenides.  Verbindungen  von  Kernen  mit  2  At.  Wasserstoff  oder 
Sauerstoff,  oder  mit  2,  4  oder  6  Atomen  eines  Salzbllders. 

a.  Hydrides  =  t'ar,H2  -+-  H^.  Das  Sumpfgas,  C^H*  =  C^IP  H-  H^, 
ist  das  Hydrid  des  Palens ,  C2H2. 

b.  Hyperhalydes  =z  Car,H2  +  CP  (oder  Cl*  oder  C16);  oder  auch 
Car  —  H"  +  C1',C12  +  CV-  (oder  Cl^  oder  Cl^).  Unter  Cl  ist  hier  auch  Br 
oder  J  verstanden.  Durch  dieses  Hinzutreten  von  2  oder  4  Cl  weiter  wird 
der  Charakter  dieser  \'erbiiidungen  wenig  geändert.  Alkalien  entziehen  ihnen 
den  Salzbilder  ausserhalb  des  Kerns  und  scheiden  diesen  für  sich  ab.  Hier- 
her gehören  z.  ß. :  C2,H2,  +  CP5  C2,C1-M  CP;  C'H2,H2  +  C12;  CiCl^CP  +  CP; 
CfH6,H2  4-  C12;  C'OHS,H^  H-  CP;  VJm\n^  -{-  Cl«;  Cinf«,C12  -f-  CP; 
CiiH^Cl^  H-  Cl«;  C20H'6,O2  -+-  Br2;  C2«H6,H2  -h  CI2 ;  C2"H*C12,C12  -4-  Cl*. 
Die  Stoffe  vor  dem  Komma  bilden  die  Caracteristique ;  die  nach  dem  Komma 
die  CoDStante ;    die  nach  dem  -f-Zeichen  sind  die  Stoffe  ausserhalb  des  Kerns. 

c.  Anhydrides.  [Da  Laurent  unter  ylnfiyilrides  solche  Verbindungen 
versteht,  denen  es  gleichsam  an  Wasser  fehlt,  so  sollte  er  seinen  Hydrides, 
Verbindungen  der  Kerne  mit  Wasserstoff',  einen  andern  Namen  geben.]  — 
Verbindungen  abgeleiteter  Kerne  mit  CI2,  *,  fi,  oder  mit  02,  welche  beim 
Einwirken  wässriger  Alkalien  die  Bestandtheile  von  2  oder  4  HO  aufnehmen , 
und  sich  dadurch  in  Säuren  oder  Ammoniaksalze  verwandeln. 

«.  Haloformes  =  Car,HCl  +  CI2,  *,  e.  Statt  Cl  auch  Br  oder  J.  Gehen 
Mit  wässrigem  Alkali  in  1-basische  Säuren  über.  Chloroform ,  C2,HCI+C12  gibt  mit 
4H0:  3HC1+C2H20^  (Ameisensäure).  Auch  gehört  hierher:  C^H2,HC14-C12.  — 
[Diesem  gemäss  fallen  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  die  Hyperhalides 
mit  den  Anhydrides  haloformes  zusammen,  und  unterscheiden  sich  bloss  in 
ilirem  Verhalten  gegen  wässrige  Alkalien.] 

ß.  Jnhydrhalydes  =  Car,CI2  +  02,  Hierher  gehört  C20H'O2,Cl2  -f  02 
und  das  Chloraldehyd :  C*C12,C12  +  02.  Letzteres  zerfällt  beim  Einwirken  von 
wässrigem  Kali  in  Salzsäure  und  Chloressigsäure:  (C*C12,C12  +  02)  4-  2H0 
=  HCl  +  (C*C12,HC1  +  O'O- 

y.  yfWiV/^'s  =  Car,HAd  4- 02.  Liefern  bei  der  Zersetzung  durch  wässrige 
Alkallen  1  At.  Ammoniak  und  1  At.  1-basische  Säure:  Benzamid  =  C'*Hi^,HAd+02 
liefert  mit  2  HO:  i\H3  +  CiiH%H2  +  0*.  Salicylamid  liefert  eben  so  Salicyl- 
.säure:  C»*Hi02,HAd  +  02  +  2H0  =  NH'  +  C"H6,02  +  0^. 

7.  Jnhydracides  =  Car,02  -)-  02.  Bilden  unter  Aufnahme  von  2  HO 
eine  2-basische  Säure.  Durch  Destillation  der  Bernsteinsäure,  C*-H*'02  -f-  0« 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erliält  man  durch  Entziehung  von  2  HO  das 
Anhydracid,  C^H''02,02  +  02;  dieses  kehrt  in  Berührung  mit  2  HO  wieder  in 
den  Zustand  der  Bernsteinsäure  zurück.  Chloranil  zerfällt  mit  wässrigem 
Kali  in  Salzsäure  und  Chloranilsäure :  (C»2C1*,02  -{-  02)  -j-  4H0  =  2HC1 
-+-  (Ci2H2C12,02-|-  Oß). 

s.  Biamides  z=  Car,Ad2  +  02.  Sie  zerfallen  mit  wässrigen  Alkalien 
unter  Aufnahme  von  4  HO  in  2  At.  Ammoniak  und  in  1  At.  2-basische  Säure. 
Succinamid  =  (CW02,Ad2  +  02)  +  4110  =  2NH3  +  C8He,02  +  0«  (Bern- 
steiusäure).  Oxamid  =  (C'02,Ad2-f02)  -|-  4110  =  'ZNIP  -+•  C»H2,02  -+-  0« 
(Oxalsäure). 

<•  Biimides  =  Car,Im2  -f  02.  Sie  liefern  mit  wässrigen  Alkalien  1  At. 
Ammoniak  und  1  At.  einer  2-basischen  Säure.  Succinimid  (Bisuccinamid  anderer 
Chemiker)  =  (C»*H''02,Im2  _f-  0^)  -f-  4nO  =  AH»  -f-  Cs^Hß,02  -4-  0«  (Bern- 
steinsäure). —  [Hält  njan  nach  den  Grundsätzen  dieses  Handbuchs  das  Imid 
(rr:  NiHi)  nicht  für  zulässig,  so  ist  obige  Formel  des  Succinimids  zu  über- 
setzen in:  C6H5N,02  ■+-  02,  oder  in:  C-H^AdO-^O-',  und  eben  so  bei  den 
übrigen  Biimiden.] 
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d.  Aldehydes.  Verbindungen  des  Stammkerns  oder  abgeleiteten  Kerns  mit 
2  0.  Sie  gehen  durch  Aufnahme  von  2  0  in  Säuren  über  [Sie  gehören  of- 
fenbar zu  den  Protogenides,  unter  welchen  auch  viele  Verbindungen  eines 
abgeleiteten  Kerns  jnit  2  0  (oder  2  S)  vorkommen,  wie  die  Anhj dracldes , 
Amides ,  Biamides  und  Biimides.  J 

Diese  Aldeiiyde  zerfallen  in  neutres  (Aethenaldehj  d  =  C*H2,H2  -f  02 ; 
Bittermandelöl  =  Benzenaldehyd  =  C'■'H^H-  +  0-;  Schwefelbenzen  =: 
Ci+H*,H2  4-S2);  —  in  acides  (Phänsäure  =  Ci2H*,H2  -H  0^)  und  in  derfves, 
d.  h.  einen  abgeleiteten  Kern  haltend,  und  meistens  von  saurer  Beschaffenheit 
(Chloral  =  C+HC1,C|2  +  0^;  Chlorphänissäure  =  Ci2H3Cl,C12  +  O^j  Pikrin- 
säure =  Ci2H3X,X2  +  02). 

C.  Sels  nwnobasiques  =  Car,H2  -|-  0*.  Einbasische  Säuren ,  in  welchen 
1  H  der  Constante  durch  1  Metall  vertretbar  ist,  so  dass  die  Formel  ent- 
steht: Car,HM  +  0*. 

a.  Sels  vionvbasiqties  f'oiidameittaux  =  Car.H2  -}-  0^ :  Essigsäure  = 
C^H2,H2  +  0^;  essigsaures  Metallsalz  =  C'H2,HM  +  0*. 

b.  Sels  inonobasiques  derives  =  Car,HCl  +  O'*.  Statt  HCl  kann  auch 
HX  vorkommen.  Chloressigsäure  =  C*C12,C1H  +  0*;  das  Metallsalz  = 
C+C12,CIM  4-  0*. 

c.  Sels  inonobasiques  amides  =  Car,AdH  +  0*.  Mehrere  von  ihnen 
zerfallen  durch  wässrige  Säuren  oder  Alkalien  In  Ammoniak  und  2-basisches 
Salz  []2-basische  Säure]:  Oxaminsäure  =  C^02,  AdH  +  0+j  im  Metallsalz: 
C^02,AdM  +  0'. 

D.  Sels  bibasiques.  a.  Fondamentaun:  Verbindungen  eines  (übrigens 
neben  dem  H  auch  0  haltenden)  Kerns  mit  6  0 ,  welche  2  At. ,  durch  Metall 
ersetzbaren,  H  halten.  Oxalsäure  =  C'02,H2  +  0^;  ihre  Metallsalze  = 
C*02,M2  +  06.  Bernsteinsäure  =  CSH^02,H2  +  0«;  ihre  Metallsalze  = 
C8H*02,M2  +  06. 

b.  Derives.  Der  mit  6  0  verbundene  Kern  hält  Gl  oder  XO*.  Mtrophthal- 
säure  =  C'6H3X02,H2  +  0«;  ihr  Silbersalz  =  Ci6H3X02,Ag2  +  OS. 

c.  Viniques.  Das  1  At.  H  der  Constante  ist  durch  das  organische  Metall 
Aethyl  =  C*H5  =  E  ersetzt;  nur  das  andere  kann  durch  ein  wirkliches  Me- 
tall vertreten  werden.  Weinoxalsäure  =  C'02,EH  -j-  O«;  ihr  Metallsalz  = 
C^02,EM  -+-  06. 

E.  Prometallides.  Verbindungen  des  Kerns  mit  1  At.  H.  Sind  meistens 
nicht  für  sich  bekannt,  lassen. sich  aber  hypothetisch  annehmen.  Si«  gehören 
zu  den  hypothetischen  Radicalen  der  Radicaltheorie. 

a.  Fondanienlaux.    Den  Stammkern  haltend. '  z.  B.  C*H+-fH  (unbekanttt). 

b.  Derives.    Z.  B.  Kakodyl  =  C^H3Ar  +  H.     (Ar  =  AsH2.) 

c.  Amides.    Halten  Ad.  ' 

F.  Si/ndesmides .  Entstehen  durch  Vereinigung  zweier  Typen  aus  der- 
selben Reihe  =  Homodesmides ,  oder  aus  verschiedenen  Reihen  =  Heterodes- 
mides.  Sie  lassen  sich  eintheilen  in  Jnhydrides ,  Aldehydes,  Sels  u.  s.  w. 
So  ist  Benzoin  =  (^-^R^-0^  ^  gleichsam  durch  Zusammenfügung  von  2  At. 
Bittermandelöl,  Ci*H602,  entstanden,  ein  Homodesmid ;  und  die  Mandelsäure 
=  C'6H^06,  die  als  Verbindung  von  Bittermandelöl,  C'*H602,  mit  .Ameisen- 
säure, C2H20*,  zu  betrachten  ist,  ein  Heterodesmid. 

Die  LAimF.VT''sche  Theorie  ihren  wichtigern  Lehren  nach  hier  mitzutheilen  , 
hielt  ich  mich  um  so  mehr  verpflichtet,  je  weniger  sie  bis  jetzt,  besonders  in 
Deutschland,  die  verdiente  Beachtung  gefunden  hat.  Wer  dieselbe  einer  Prü- 
fung unterwirft,  wird,  wenn  er  auch  nicht  in  allen  Einzelnheiten  beipflichten 
kann ,  doch  zugestehen  ,  dass  die  Kerntheorie  die  umfassendste  und  einfachste 
Uebersicht  der  Tausende  von  organischen  Verbindungen  gewährt ,  und  diesel- 
ben in  die  natürlichsten  Familien  oder  Reihen  vereinigt.  Mich  insbesondere 
mussfe  diese  Theorie  ansprechen ,   weil  sie  in  Betreff  der  Metallsalze  organi- 
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scher  Säuren  dieselbe  Ansicht  aufstellt ,  welche  ich  1829  in  der  dritten  Auflage 
dieses  Werkes  (Band  'Z)  für  die  wahrscheinlichste  erklärt  hatte ,  wie  sich  aus 
folgenden  Citaten  ergibt :  S.  19.  » iVach  der  ersten  Ansicht  [dass  eine  für 
sich  getrocknete  organische  Verbindung  kein  Wasser  mehr  enthältj  ist  anzu- 
neluneu,  das  sich  bei  der  Verbindung  des  Bleioxyds  (oder  eines  andern  salz- 
fähigen Metalloxyds)  mit  der  organischen  Materie  entwickelnde  Wasser ,  sei 
nicht  Educt ,  sondern  Product,  aus  der  Verbindung  von  allem  Sauerstoff  des 
Metalloxyds  mit  allem  oder  einem  Theil  Wasserstoff  der  organischen  Substanz 
erzeugt,  und  der  so  erhaltene  Rückstand  sei  nicht  eine  Verbindung  von  Blei- 
oxyd mit  völlig  entwässerter  organischer  Substanz ,  sondern  eine  Materie , 
welche  sich  von  der  für  sich  ausgetrockneten  organischen  Substanz  dadurch 
unterscheidet,  dass  in  ilir  an  die  Stelle  von  1  M.G.  Wasserstoff  1  M.G.  Blei 
oder  anderes  Metall  getreten  ist.  iVach  dieser  ersten  Ansicht,  welcher  im  Ver- 
lauf dieses  Werkes  der  Vorzug  gegeben  ist ,  ist  demnach  eine  für  sich  mög- 
lichst getrocknete  organische  ^laterie  als  völliff  trocken,  zu  betrachten ,  und  es 
wird  hievon  die  hypothetische  nocli  trockuere  organische  Verbindung,  Avelche 
nach  der  zweiten  Ansicht  in  Verbindung  mit  ßlcioxyd  angenommen  wird, 
aber  nie  als  solche  für  sich  dargestellt  werden  kann,  als  hypothetisch  trockne 
organisdie  Verbindung  unterschieden.  — •  Die  erste  Ansicht  entspricht  der 
chloristisclien  Theorie,  die  zweile  der  antlchloristisclicn ,  sobald  wir,  statt 
organische  Verbindung,  salzsaures  Gas  setzen.  Aach  der  ersten  Ansicht  ist 
das  bei  der  Verbindung  mit  Sletalloxyden  entstehende  Wasser  Product,  und 
es  verbindet  sich  das  ]\letall  mit  dejii  Chlor  oder  der  von  1  M.G.  Wasserstoff 
befreiten  organischen  Verbindung ;  nach  der  letzteren  [nach  welcher  durch 
das  Metalloxyd  innig  gebundenes  Wasser  ausgeschieden  wirdj  ist  das  Wasser 
Educt,  und  das  Metalloxjd  vereinigt  sich  mit  der  hypothetisch  trocknen  Salz- 
säure ,    oder    mit   der   hypothetisch    trocknen    organischen    A^erbindung. « 

Ferner  S.  28  —  29:  »Mehrere  einfach  kleesaure  Metalloxyde  zerfallen  bei 
einer  über  100°  gehenden  Hitze  in  Wasser  und  in  eine  Verbindung  von  2  M.G. 
Kohlenstoff  mit  4  Sauerstoff  und  1  Metall ,  welche  man  eine  Metall-Kleesäure 
(z.  B.  ßlei-Kleesäure)  nennen  kann,  sofern  in  dieser  Verbindung  das  1  M.G. 
Wasserstoff  durch  1  M.G.  Metall  ersetzt  ist ;  oder  mit  Dui,ong  als  eine  Ver- 
bindung von  2  M.G.  Kohlensäure  mit  1  M.G.  Metall«  u.  s.  w. 

Ferner  S.  316.  (In  Betreff  der  aus  Weingeist  durch  Wasserstoffsäuren  er- 
zeugten Naphtha-Arten.}  »1)  Entweder  sind  sie  eine  teruäre  Verbindung, 
nämlich  Aether,  in  welchem  das  1  M.G.  Sauerstoff  durch  1  31.G.  der  andern 
elektronegativen  Substanz  (Jod,  Brom,  Chlor)  vertreten  ist«  u.  s.  w.  — - 
Dieser  Ansicht  wird  der  Vorzug  gegeben. 

Endlich  S.  324^ — 325.  (In  Betreff  der  aus  Weingeist  durch  Sauerstoffsäuren 
hervorgebrachten  JVaplitha-Arten.)  »  Sie  sind  entweder  anzusehen  als  eine  un- 
mittelbare Verbindung  der  Bestaudtheile  des  Aetliers  mit  denen  der  Säure  zu 
einem  Ganzen ,  in  welchem  die  Säure  nicht  mehr  vorhanden  ist ,  daher  sie 
nicht  mehr  die  gewöhnlichen  Reactionen  zeigt«  u.  s.  w. 

-DuLONu  (^Mem.  de  la  Cliisse  des  Sc.  math.  et  phys.  de  VlnstüiU,  1813, 
1814  u.  1815  p.  CXCIX)  war  der  Erste,  Avelcher  zeigte,  dass  man  die  trockne" 
Oxalsäure  und  das  hypotlietiscli  trockne  oxalsaure  Bleioxyd  betrachten  könne 
als  Verbindungen  von  2  At.  Kohlensäure  mit  1  At.  Wasserstoff  oder  Blei 
II.  s.  w.  Vgl.  auch  Murkay  iAnn,  Phil.  14,  281);  Thojwson  (^Jnn.  Phil.  18, 
146.) 

c.    GEJtiiAiWTS  Aequivalente. 

Da  zur  Zeit  der  Abfassung  der  Affinitätslehre  in  diesem  Handbuche  die 
neuerdings  von  Gerhakdt  Versuchte  Festsetzung  der  Atomgewichte  noch  nicht 
bekannt  war,  da  ihre  Kenntniss  nöthig  ist,  uju  die  hiernach  gegebenen  For- 
meln organisclier  Verbindungen  zu  verstehen ,  und  da  sie  von  einigem  Ein- 
fluss  ist  auf  die  Weise,  wie  manche  Umwandlungen  organischer  Verbindungen 
zu  verstehen  sind,  so  scheint  hier  zur  nachträglichen  Mittheilung  der  geeig- 
netste Ort  zu  sein.  —  Melirere  andere,  mit  drr  Kerntheorie  in  näherem  Zu- 
sammenhang stehende  Ansichten  Gerhardts  folgen  bei  den  Lehre»  von  der 
Substitution,  von  den  gepaarten  Säuren,  Amldverbindungeu  u.  s.  w. 
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Die  Atonigewifihte  und  Aequivalente  der  Elemente  uu5  ihrer  Verbindungett 
waren  nach  Gekhakdts  Ansicht  bisher  nicht  richtig  festgestellt,  weil  man  da- 
bei die  Volumverhältnisse  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  im  elastisch 
flüssigen  Zustande  nicht  gehörig  berücksichtigte. 

Mit  Bkrzklius  ist  anzunehmen ,  dass  gleiche  Maasse  der  einfachen  Gase 
eine  gleiche  Zahl  von  Atomen  halten ,  dass  also ,  da  sich  2  Maasse  WasserstoflF- 
gas  mit  1  Maass  SauerstofFgas  zu  Wasser  verbinden,  in  1  At.  Wasser  2  At. 
Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  enthalten  sein  müssen ,  und  also ,  wenn  1  At. 
Sauerstoff  100  (8)  Aviegt,  1  At.  Wasserstoff  6,2.5  (0,5)  wiegen  muss  (vgl.  I, 
4» — 48).  Aus  demselben  Grunde  ist  mit  Bebzklius  das  Aequivalent  von  Jod, 
Brom ,  Chlor ,  Fluor  und  Stickstoff  halb  so  gross  anzunehmen ,  als  im  vorlie- 
genden Handbuch.  Aber  diese  Reduction  des  Aequivalents  auf  die  Hälfte 
niuss  dann  consequenter  Weise  nach  Gkrharut  auch  bei  den  meisten  Metallen 
vorgenommen  Averden.  Denn  das  Quecksilberox)  d  liält  8  Th.  Sauerstoff  auf  100 
Th.  Quecksilber ;  die  Gasdiclite  des  Quecksilbers  verhält  sich  zu  der  des  Sauer- 
stoffs ungefähr  =  6,9  :  1,1;  es  sind  also  zur  Bildung  von  Quecksilberoxyd 
2  Maasse  Quecksilberdampf  auf  1  Maass  Sauerstoffgas  nöthig ,  denn  2  .  6,9  : 1,1 
z—  100  :  8  (ungefähr).  Hiernach  ist  das  Aequivalent  des  Quecksilbers  (das 
des  Sauerstoffs  =  8  gesetzt)  =  50,  und  die  Formel  des  Quecksilberoxyds  ist 
=  Hg-0  (die  des  Oxyduls  =  IIg''0).  Da  nun  das  Quecksilberoxyd  ähnliche 
chemische  Verhältnisse  zeigt,  wie  Kupferoxyd,  Eisenoxydul,  Zinkoxyd,  Man- 
gauoxydul,  Bittererde,  Kalk,  Kali  u.  s.  w. ,  so  sind  auch  diese  nicht  Cu,0 , 
FeO,  ZnO,  51uO ,  MgO,  CaO,  KO  u.s.  w.,  sondern  Cu^O,  Fe20  ,  Zn20 ,  Mn^O, 
Mg^O ,  Ca^O ,  K-0  H.  s.  w. ,  womit  ihre  Formel  mit  der  von  H^O  übereinstim- 
mend ,  und  das  Aequivalent  dieser  Metalle  in  Vergleich  mit  dem  des  Sauer- 
stoffs auf  die  Hälfte  reducirt  wird. 

Man  kann  aber  entweder  a)  die  Aequivalente  von  0 ,  C ,  S ,  Se  so  lassen , 
wie  sie  in  diesem  Handbuch  angenommen  sind,  und  die  von  H,  J,  Er,  Cl, 
F,  N  und  den  Metallen  halbiren;  oder  man  kann  b)  letztere  so  lassen,  wie  im 
Handbuch ,  aber  die  von  0 ,  C ,  S ,  Se  verdoppeln ;  in  beiden  Fällen  erhält 
man  die  Aequivalente  von  Gkkhardt.  In  der  folgenden  Tabelle ,  welche  die  in 
den  organischen  Verbindungen  häufiger  vorkommenden  Elemente  umfasst , 
stellen  die  Atomzahlen  des  Handbuchs  zur  Vergleichung  darunter. 


0 

C   S 

Se 

H 

P 

J 

Br 

Cl 

N 

K 

As 

Nach  a) 

8 

6  16 

40 

0,5 

15,7 

63 

39,2 

17,7 

7 

19,6 

37,5 

Nach  b) 

16 

12  32 

80 

1 

31,4 

126 

78,4 

35,4 

14 

39,2 

75 

Handbuch 

8 

6  16 

40 

1 

31,4 

126 

78,4 

35,4 

14 

39,2 

75 

Um  die  Formeln  Gerhardts  in  die  des  Handbuchs  zu  übertragen ,  bedarf  es 
bloss  einer  Vergleichung  der  Aequivalente  der  Reihe  b)  und  der  Reihe  des 
Handbuchs.  Man  lasse  in  Gerhardts  Formeln  die  Zahlen ,  welche  die  Menge 
der  Atome  von  H  und  den  in  der  Reihe  folgenden  Stoffen  ausdrücken,  .un- 
verändert stehen,  und  verdoppele  die  Zahlen,  welche  sich  auf  0,  C,  S 
und  Se  beziehen.  So  ist  CN'  Gerhardt  z=  [C^N  Handbuch];  C2H''02  = 
fCWO^^];  C«H5N0  =  [CIGHSNO^J;  C2HC130  =  [C^HC1302] ;  C2H6S  = 
[C*H«S2]  u.  s.  w.  1  Aequivalent  Wasser  ist  nach  Gh.  H20  =  [2nOj  ,  also 
nicht  zrr  9 ,  sondern  =  18 ;  eben  so  1  Aequiv.  Kohlenoxyd  =  CO  =  r2C0] , 
also  nicht  =  14,  sondern  =r  28;  1  Aequiv.  Kohlensäure  :=:  C02  =  |2C02J, 
also  nicht  =  22  ,  sondern  =  44;  1  Aequiv.  Vltriolöl  =  SH201  =  [2(110,803)]  , 
also  nicht  r=  49,  sondern  z=:  98;  1  Aequiv.  einfach  gewässerte  Salpetersäure  rz: 
NH03  =  [H0,N05]  ,  also  =  63  (wie  im  Handb.)  ;  1  Aequiv.  Ammoniak  =: 
NH3  =  17  (wie  im  Handb.)  und  1  Aequiv.  Kalihydrat  =  KHO  =  [KO,HO]  , 
also  zzz  56,2  (wie  im  Handb.). 

Dass  18  Wasser,  28  Kohlenoxyd,  44  Kolilensäure ,  80  Schwefelsäure  u.  s. 
w.  die  wahren  Aequivalente  sind,  ergibt  sich  nach  Gerhardt  daraus,  dass 
bei  den  Zersetzungen  organischer  Verbindungen  niemals  bloss  1  At.  (des  Hand- 
buchs) von  Wasser,  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  ausgeschieden  wird,  son- 
dern immer  2  At.  (des Handbuchs)  z=z  1  At.  von  Gerhardt,  oder  ein  einfaches 
Multiplum  desselben;  dass  ferner,  wenn  organische  Verbindungen  Wasser, 
Schwefel  oder  Schwefelsäure  aufnehmen ,  hierbei  nie  bloss  1  At.  (des  Handbuchs) 
zu  1  At.  der  organischen  Verbindung  tritt,  sondern  2  At.   (des  Handbuchs), 
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W„l  "^  V  r"  ^"'  ^^^^  ^"'^  einfaches  Multlplum  desselben.  —  So  bildet  Oxal- 
rmmT  x??.?''"'^'^  dasOxamid ,  unter  Abscheidimg  von  2  At.  (Handb.)  Wasser: 
wanri  u  •  1  '~  C2H2i\02  +  2H0.  Pfefferniünzcampher  =  C20H2002  ver- 
dnaejt  sich  „gj^  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  Meuthen  =: 
V'-'ÜiS  und  2  HO  u.  s.  w.  umgekehrt  geht  gemeiner  Canipher  =  C20HI6O2 
dttrch  Aufnahme  von  2  HO  in  Campholsäure  t=  C20HI8O*  über ;  eben  so  Lactid 
=  Cßfl'^O*  durch  Aufnahme  von  2  HO  in  Milciisäure  =  CßH«06  u.  s.  w.  [Aber 
die  Verbindung  CßH505,  die  ebenfalls  für  sich  existirt,  nimmt  bloss  1  At. 
(Handb.)  Wasser  auf,  um  zu  gewöhnlicher  Milciisäure  zu  werden.]  — -  Fer- 
ner liefert  Benzoesäure  =  Ci^H^O*,  mit  überschüssigem  Kalk  destillirt,  Ben- 
zol =  Ci2Hfi,  während  beim  Kalk  2  CO2  bleiben,  und  so  gibt  es  eine  grosse 
Zahl  von  ähnlichen  Zersetzungen,  welche  immer  2,  nicht  1  At.  CO2  (Handb.) 
liefern.  Endlich  halten  alle  gepaarte  Säuren,  die  aus  Schwefelsäure  und 
einer  organischen  Verbindung  bestehen  ,  auf  1  At.  der  organischen  Substanz 
wenigstens  2 ,  bisweilen  auch  4  At.  SO^  des  Handbuchs ;  nur  selten  geht  die 
Vereinigung  nach  gleicher  Atomzahl  vor  sich,  wie  in  der  schwefelsauren 
Holznaphtha  =  C2n^O,S03. 

Es  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  Gkbhabdt  bei  der  Bestimmung  seiner 
sogenannten  Aequivalente  die  Volumtheorie  auf  die  möglichst  consequente 
Weise  durchgeführt  liat.  Aber  auch  dieser  Versuch  möchte  an  folgenden 
Schwierigkeiten  scheltern :  I.  Da  er  das  Aequlvalent  des  Schwefels  und  des 
Phosphors  2mal  so  gross  annimmt,  als  das  des  Sauerstoffs,  so  müsste  auch 
das  spec.  Gew.  des  Phosphordampfs  und  Schwefeldampfs  nur  2mal  so  gross  sein , 
als  das  des  Sauerstoffgases.  Letzteres  ist  in  runder  Zahl  =  1,1  gefunden 
(das  der  Luft  =  1,0) ;  das  des  Phospordampfs  ist  von  Dumas  =  4,4  und 
das  des  Schwefeldampfs  ebenfalls  von  Dumas  =  6,65  gefunden ,  während  nach 
Gerhardts  Volumtheorie  die  Dichte  des  Phosphordampfs  und  Schwefeldampfs 
bloss  2,2  betragen  sollte.  —  Da  jedoch  Cahours  fand ,  dass  einige  organi- 
sche Säuren  nahe  über  ihrem  Siedpunct  ein  unregelmässig  grosses  spec.  Gew. 
zeigen ,  welches  erst  bei  höheren  Temperaturen  in  das  normale  übergeht  (der 
Essigsäuredampf  zeigt  z.  B.  bei  125°  3,20  und  bei  338°  2,08  spec.  Gew.) ,  und 
da  Cahours  die  Dampfdichte  des  Schwefels  ,  indem  er  sie  bei  einer  40°  hö- 
heren Temperatur  bestimmte ,  als  Dumas  ,  nur  =  6,47  fand ,  so  vermuthet 
Gerhardt  (tV.  J.  Pharm.  8,  288,  II),  bei  hinreichend  hoher  Temperatur 
werde  auch  das  spec.  Gew.  des  Schwefeldampfs  von  6,47  auf  2,2  und  das  des 
Phosphordampfs  von  4,42  ebenfalls  auf  2,2  heruntergehen ,  und  so  die  Ano- 
malie gehoben  werden.  Dieses  ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich ,  well  die 
Differenz  gar  zu  gross  ist ,  und  weil  man  nicht  aus  dem  Verhalten  einiger 
weniger  organischer  Verbindungen ,  die  so  manche  Eigenthümliclikeiten  zei- 
gen ,  auf  das  eines  einfachen  Stoffes  schliessen  kann. 

2.  Jequivalente  verdienen  Gerhardts  Atomgewichte  nicht  genannt  zu 
werden,  wenigstens  ist  diese  Bezeichnung  demjenigen,  was  im  Namen  Aequl- 
valent liegt,  und  was  Woi.laston  hierunter  verstand,  durchaus  nicht  ent- 
sprechend. Nach  dem  Gewichte,  welches  Wollaston  (wie  Handbuch)  z.  B. 
dem  Chlor  und  Sauerstoff  ertheilt  hat,  sind  diese  2  Stoffe  Avlrkliche  Aequiva- 
lente ;  im  CuO  lässt  sich  das  1  At.  0  durch  1  Cl  ersetzen ;  es  entstellt  die- 
selbe Verbindungsstufe;  die  Lösung  des  gebildeten  CuCl  in  Wasser  verhält 
sich  wie  ein  Kupferoir«/<Zsalz.  Aber  bei  den  GERHARDT'schen  Atomgewichten 
braucht  1  At.  Cu,  um  auf  dieselbe  Verbindungsstufe  zu  gelangen,  1  At.  CI 
und  nur  1/2  At.  0 ,  oder  2  At.  Cu  brauchen  2  Cl  und  nur  1  0 ,  daher  sind 
sich  Cl  und  0  nicht  mehr  äquivalent. 

3.  Nach  Gerhardts  Bezeichnungsweise  werden  die  Formeln  weniger  ein- 
fach :  Fe203  wird  zu  Fe*03;  Fe^O*  zu  FeßO*;  Cr203  zu  Cr^O^;  CrO»  zu  Cr203j 
Cr02Cl  zu  Cr202C12;  letztere  Verbindung  (die  sich  fnach  Handbuch]  als 
Chromsäiire  betrachten  lässt,  in  welcher  1  At.  Saucrstolf  durch  1  Chlor  ver- 
treten ist,  oder  auch  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Chromsäure  mit  1  At. 
Dreifachchlorchrom)  ist  doch  offenbar  der  Chromsäure  ganz  analog j  auch  hält 
sie  nach  der  Bezeichnung  des  Handbuchs:  CrO^  und  Cr02CI  dieselbe  Zahl  von 
Atomen ;  dagegen  ist  bei  Gerhardts  Bezeichnung :  (Cr203  und  Cr202C12)  die 
Atomzahl  das  eine  mal   5,   das  andere  mal  6j   womit  die  Analogie   aufhört. 
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Aehnliches  kommt  auch  bei  den  organischen  Verbindungen  vor ;  so  macht  Gkb- 
HAKDT  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  Weingeist  und  Essigsäure  nach  der 
gewöhulicheu  Bezeichnuugsweise  dieselbe  Zahl  von  Atomen  halten :  C  H  O- 
und  C'H'O*,  aber  nach  seiner  Bezeichnungsweise  eine  verschiedene,  nämlich 
C-H«0  und  C-H*ÜÄ,  also  im  Weingeist  9  Atome ,  In  der  Essigsäure  bloss  8  j 
dass  sie  also  nicht  demselben  Typus  angehören.  Wenn  man  dieses  auch  zu- 
geben will ,  so  stehen  sie  sich  doch  zu  nahe ,  als  dass  in  ihnen  eine  verschie- 
den grosse  Atomzahl  anzunehmen  wäre. 

•1.  Dass  bei  den  meisten  Zei'setzungen  organischer  Verbindungen,  bei 
welchen  Wasser  oder  Kohlensäure  frei  wird ,  diese  nicht  zu  1 ,  3 ,  5  oder  7 
At.  (Handb.)  auftreten ,  sondern  zu  2 ,  4  oder  6  At, ,  beweist  noch  nicht ,  dass 
man  aus  2  At.  Wasser  oder  Kohlensäure  1  At.  machen ,  oder  ilir  Atomgewicht 
verdoppeln  muss ,  sondern  diese  Erscheinung  ist  bloss  eine  nothwendige  Folge 
der  oben  entwickelten  Regel ,  nach  welcher  die  meisten  organischen  Verbin- 
dungen eine  paare  Zahl  Atome  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  halfen. 
Wenn  nun  eine  organische  Verbindung  bei  ihrer  Zersetzung  Kohlensäure 
und  eine  neue  organische  Verbindung  liefert,  die  dann  auch  wieder  eiue  paare 
Zahl  Kohlenstoffatome  zu  enthalten  hat ,  so  muss  sich  dabei  eine  paare  Zahl 
von  Kohlensäureatomen  erzeugen  u.  s.  w.  So  wie  man  endlich  genöthigt  ist , 
das  Atomgewicht  mancher  Verbindungen  zu  verdoppeln ,  um  ihjieu  eine  paare 
Zahl  von  Kohlenstoffatonten  u.  s.  w.  beilegen  zu  können,  so  ist  auch  diese 
Verdopplung  nöthig,  um  den  Satz  allgemeiner  gültig  zu  machen,  dass  bei  je- 
der Zersetzung  paare  Zahlen  von  Kohlensäure  u.  s.  w.  erzeugt  werden. 

d.     Vermulhungen  über  die  gegenseitige  Stellung  der  Elementar atome 
im  zusammengesetzten  Atom  einer  organischen  Verbindung,   bei  An- 
nahme der  Kerntheorie,   von  Gm. 

Die  rohe  chemische  Formel  des  schwefelsauren  Kalis  ist  KSO^;  die  ratio- 
nelle ist,  wenn  mau  es  als  schwefelsaures  Kali  betrachtet,  =  K0,S03 ;  wenn 
man  es  als  Sulfan-Kalium  betrachtet,  :zz  K,SO'' ,  und  wenn  man  es  als  oxy- 
dirtes  Schwefelkalium  betrachtet,  =r  KS,0*.  Welche  dieser  3  rationellen  For- 
meln aber' auch  die  richtige  sein  möge,  so  gibt  sie  bei  der  Art,  wie  man 
genöthigt  ist ,  die  Formel  zu  schreiben ,  noch  keinen  vollständigen  Begriff  von 
der  Art,  wie  die  Atome  zusammengefügt  sind.  Die  3  Stoffe  in  der  Formel 
liegen  in  einer  Linie  neben  einander,  z.  B.  KO,SOOO;  aber  in  der  Natur  sind 
sie  ohne  Zweifel  zu  einem  Körper  verbunden ,  denn  ihre  Avechselseitige  Affini- 
tät erheischt  eine  möglichst  vielfältige  Annäherung  der  heterogenen  Atome. 
Die  Chemiker  huldigen  fast  allgemein  der  Atomtheorie;  sie  bestimmen  das  re- 
lative GeAvicht  der  Atome,  ihre  i-elative  Entfernung  von  einander,  oder  den  re- 
lativen Raum ,  welchen  jedes  Atom  der  verbundenen  Stoffe  mit  Inbegriff  der 
dasselbe  umgebenden  Wärmehülie  einnimmt  j  man  stellt  Vermuthuugen  auf 
über  die  Form  der  Atome  u.  s.  w.  Warum  sollte  man  nicht  auch  über  die 
gegenseitige  Stellung  der  Atome  in  einer  Verbindung  Vermuthungen  auf- 
stellen ? 

Es  lässt  sich  annehmen,  dass  sich  die  heterogenen  Atome  in  der  Verbin- 
dung so  weit  nähern,  als  es  einerseits  ihre  wechselseitige  Anziehung,  Affini- 
tät, verlangt,  und  es  andererseits  die  Elasticität  der  sie  umgebenden  Wärme- 
hülle erlaubt ,  und  dass  sie  diejenige  Stellung  gegen  einander  einnehmen ,  bei 
welcher  die  Annäherung  der  heterogenen  Atome  möglichst  gross  und  vielfältig 
ist.  2  Atome,  wie  HO,  können  sich  bloss  in  einer  Linie  zusammenlagern. 
Eben  so  2  At.  des  einen  Stoffes  mit  1  At.  des  andern,  wie  MnO^;  hier  liegt 
Mn  in  der  Mitte,  und  rechts  und  links  1  At.  0.  Bei  1  At.  des  einen  Stoffes 
auf  3  At.  des  andern,  wie  SO^,  möchte  sich  ein  ebenes  Dreieck  bilden,  in 
dessen  Mitte  das  Schwefelatom.  Bei  1  At.  auf  4  At.,  z.  B.  N0>,  bildet  sich 
vielleicht  ein  Tetraeder,  N  in  der  Mitte,  die  4  0  die  4  Ecken  des •  Tetraeders 
bildend.  Bei  1  At.  auf  5  At. ,  z.  B.  PO» ,  P  in  der  Mitte ,  1  0  darüber ,  1  0 
darunter,  3  0  horizontal  um  P  herum. 

Wenn  sich  nun  solche  Verbindungen  der  ersten  Ordnung  miteinander  v*r- 
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einigen ,  z.  B.  zu  Salzen ,  so  ist  zu  vermuthen ,  dass  ia  vielen  Fällen  die  Lage 
der  Atoiße  der  Elemente  nicht  mehr  dieselbe  bleibt,  sondern  sich  so  Aveit  än- 
dert, dass  das  Bestreben  der  heterogenen  Atome,  sich  wechselseitig  möglichst 
zu  nähern ,  die  vollstäadigste  Befriedigung  erhält.  —  S^  entsteht  bei  der 
Verbindung  von  KO  mit  SO'  wahrscheinlich  ein  zusammengesetztes  Atom ,  in 
welchem  S  auf  K  gesetzt  ist  (oder  umgekehrt)  ,  und  um  die  Vereinigungsstelle 
von  S  und  K  herum  horizontal  die  3  At.  0.  Eben  so  bei  KO,SO-*,  nur  dass 
hier  4  At.  0  als  Quadrat  um  die  Verbindungsstelle  von  KS  gelagert  sind , 
so  dass  eine  doppelt  vierseitige  Pyramide  entsteht  *).  Das  Bestreben  der  he- 
terogenen Atome ,  sich  wechselseitig  möglichst  zu  nähern  ,  bewirkt ,  dass  die 
zusammengesetzten  Atome  eine  möglichst  einfache  Gestalt  erhalten.  Dass  die 
Krystalle  des  schwefelsauren  Kalis  uugeaclitet  dieser  Gestalt  einer  doppelt 
vierseitigen  Pyramide  nicht  dem  quadratischen,  sondern  dem  2-  und  2-glie- 
drigen  System  angehören  ,  rührt  vielleicht  daher ,  dass  der  Schwefel  eine  viel 
grössere  Atomzahl  hat,  als  das  Kalium  (I,  56),  also  ein  viel  kleineres  spec. 
Volum  oder  sogenanntes  Atomvolum  (I,  58),  wodurch  die  Spitzen  der  beiden 
Pyramiden  verschieden  ausfallen. 

Durch  diese  Annahme  der  Zusammenfüguug  der  Atome  im  schwefelsauren 
Kali  möchte  dgr  Streit  über  die  Frage  gelöst  sein,  ob  das  schwefelsaure  Kali 
K0,S03,  oder  K,SO'* ,  oder  KS,0''  ist.  Nach  obiger  Annahme  ist  es  keines  von 
allen  dreien,  sondern  etwa  KO^iS;  die  Atome  sind  so  vereinigt,  dass  sich  nicht 
mehr  sagen  lässt,  welches  SauerstofFatom  dem  K  augehört,  noch  Aveniger , 
dass  die  4  0  bloss  dem  S  und  nicht  auch  dem  K  angehören  j  am  ersten  wäre 
hiernach  die  dritte  Ansicht  zulässig ;  aber  wahrschcinlicli  sind  sich  K  und 
S  für  sich  im  Schwefclkalium  mehr  genähert,  als  im  schwefelsauren  Kali ,  bei 
welchem  sich  zwischen  beiden  Atomen  die  umgebendeu  4  0  -  Atome  bis  zu 
einem  gewissen  Puncto  eindrängen.  So  lange  übrigens  die  hier  vorgelegte 
Hypothese  noch  gar  nicht  geprüft  ist,  was  besonders  mittelst  Vcrgleichung 
der  Krystallformen  der  Salze  mit  der  angenommenen  Form  ihrer  Atome  zu  be- 
werkstelligen sein  möchte ,  ist  vor  der  Hand  von  obigen  3  Formeln  der  er- 
sten ,  nämlich  KO,SO^  der  Vorzug  zu  geben ,  da  sie  von  jeher  gebräuchlich 
ist,  und  die  übrigen  mehr  Nachtheile  als  Vortheile  bieten.  —  Das  Vitriolöl 
wäre  nach  obiger  Annahme  auf  dieselbe  Welse  zusammengefügt,  nur  dass 
das  K  durch  H  ersetzt  ist,  u.  s.  w. 

Vielleicht  führt  diese  Betrachtungsweise  auf  die  Erklärung  der  3  isome- 
ren Zustände  der  Phospimrsäure.  Je  mehr  Atome  Basis  (worunter  auch  Was- 
ser zu  verstehen  ist)  zu  derselben  treten,  deren  Metall  sich  dem  Phosphor 
zu  nähern  sucht,  desto  mehr  werden  die  den  Phosphor  umgebenden  Sauer- 
stofFatome  auf  die  Seite  gedrängt,  und  genöthigt ,  andere  Stellungen  gegen 
den  Phosphor  und  das  Metall  anzuneJmieu  ;  entzieht  mau  der  mit  3  At.  Basis 
verbundenen  Phosphorsäure  1  und  dann  noch  1  At.  Basis ,  so  kehrt  der  0 
nach  und  nach  wieder  in  die  Lage  zurück,  aus  welcher  er  durch  die  Einwir- 
kung der  Basis  verdrängt  Avar,  und  es  bedarf  dann  der  durch  Wärme  oder 
Zeit  unterstützten  Wirkung  von  2  oder  3  At.  Basis,  um  die  1-basische  Säure 
wieder  in  die  2-  und  3-basisciie  überzuführen.  NaO,P05  =  NaPO''  ist  vielleicht 
geformt,  wie  KO,SO^ ,  nur  dass  sich  auf  dem  Phosphoratom  (dieses  zu  oberst 
gedacht)  und  unter  dem  Nalriumatom  (dieses  zu  unterst  gedacht)  noch  1  0 
befindet.  — •  Bei  2  NaO,POä  haben  wir  vielleicht  P  iu  der  .Mitte,  1  .\a  über 
und  1  Na  unter  P ;  über  dem  obern  Na  und  unter  dem  untern  Na  noch  i  0 ; 
und  5  0  horizontal  um  den  Phosphor  herum.  — ■  Bei  3  NaO,POJ  =  NaPO^ : 
üeber  und  unter  das  Phosphoratom  10;  horizontal  um  das  Phosplioratom  im 
Dreieck  3  At.  Na ;  uud  zwischen  diesen  3  Na ,  ebenfalls  horizontal  3  0  nach 
oben  zu  und  3  0  nach  unten  zu.  —  Möge  die  Stellung  der  Atome ,  wie  sie 
hier  vermuthungsweise  angedeutet  wurde ,  die  richtige  sein ,  oder  uicht ,  im- 
merhin werden  die  Atomistiker  zugeben   müssen ,   dass  die  Atome  nicht ,   wie 


*)  Die  Leser,  welche  sich  diese  Betrachtungen  möglichst  anschaulich 
machen  wollen,  werden  ersucht,  Kugeln  von  verschieden  gefäi'bteiu  Wachs 
darzustellen,  welche  die  Atome  der  verschiedenen  Elemente  vorstellen. 
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es  die  Formel  ausdriickt,  in  einer  Reilie  aneinander  gelagert  sind,  sondern 
sich  vermöge  ihrer  Affinität  möglichst  nähern,  und  dadurch  mehr  oder  weni- 
ger reguläre ,  meist  körperliche  Figuren  hervorbringen ;  dass  es  von  der 
grössten  Wichtigkeit  ist,  diese  Stellung,  so  weit  es  geht,  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit zu  ermitteln  ,  sofern  hierdurch  vielleicht  mehr  Licht  über  Kry- 
stallform,  Isomerie  und  andere  Verhältnisse  gewonnen  werden  würde,  und 
sofern  nur  hierdurch  eine  richtige  Ansicht  von  der  Constitution  der  organi- 
schen Verbindungen  begründet,  und  so  mancher  Streit  über  die  richtige  Ab- 
fassung der  rationellen  Formeln  entschieden  werden  kann. 

Wenden  wir  diese  durch  Beispiele  aus  der  unorganischen  Chemie  erläu- 
terten Grundsätze  auf  die  organischen  Verbindungen  an ,  und  setzen  Mir  mit 
Laurent  fest ,  dass  diese  zerfallen  in  organische  Kerne  und  in  Verbindungen 
dieser  Kerne  mit  ausserhalb  denselben  augelagerten  Stoffen,  so  ergibt  sich  in 
Bezug  auf  die  Kerne ,  dass  auch  in  ihnen  die  Kohlenstoffatome  mit  den  übri- 
gen ,  den  Kern  ausmachenden ,  Atomen  auf  eine  «olche  Weise  zusammengefügt 
sein  müssen ,  dass  sich  die  heterogenen  Atome  möglichst  vielfach  annähern , 
woraus  wieder  eine  bestimmte  Figur  hervorgehen  muss ,  w  ie  auch  schon  Lau- 
rent in  einem  Gleichnisse  (IV,  14)  aussprach. 

Der  Kern:  Acthen  (Ölbildendes  Gas)  =r  C'H*  diene  als  Beispiel.  Er  hat 
vielleicht  die  Gestalt  des  Würfels ,  von  welchem  4  Ecken  aus  C-Atomen  und 
die  4  diametral  entgegengesetzten  aus  H-Atomen  bestehen.  Bei  den  abgelei- 
teten Kernen  sind  1  bis  4  At.  H  durch  andere  Elemente  ersetzt.  Zur  Aethen- 
reihe  gehören  unter  vielen  andern  Verbindungen  auch  Aldehyd ,  Weingeist 
und  Essigsäure,  deren  rohe  Formel  ist:  C^H'^O^,  C+H'O^  und  C'»II^O*.  In  die- 
sen 3  Verbindungen  kann  man  mit  Wahrscheinlichkeit  den  abgeleiteten  Kern 
=  C^H^O  annehmen  ,  so  dass  eine  Ecke  des  Würfels  aus  0  besteht.  Diese 
aus  einem  0-Atom  bestehende  Würfelecke  lässt  sich  als  0-Pol  bezeichnen , 
und  die  diametral  entgegengesetzte,  aus  C  bestehende,  als  C-Pol.  Die  ratio- 
nelle Formel  des  Weingeistes  wäre  dann  =r:  C^H^Ü,H '0 ,  d.  h.  an  dem  abge- 
leiteten Kern  CHPO  haben  sich  ausserhalb  noch  3  II  und  i  0  augelagert.  Die 
3  II  haben  sich  vermöge  ihrer  besonders  grossen  Affinität  zum  0  auf  die  3 
Würfelfläciien  gesetzt,  deren  eine  Ecke  das  0-Atom  bildet,  und  das  äussere  0-Atom 
hat  sich  auf  das  dem  0-Atom  des  Kerns  diametral  entgegengesetzte  C-Atoni , 
den  Kohlenstoffpol ,  gesetzt ,  weil  es  nach  dieser  Stelle  vermöge  der  vereinten 
Wirkung  der  C  -  und  H-Atome  am  stärksten  angezogen  werden  muss. 

Die  rationelle  Formel  des  Aldehyds  w  ürde  Meriiach  sein  =::  C*H30,H0  > 
das  H-Atom  ist  auf  das  0-Atom  des  Kerns  befestigt ,  und  das  0-Atom  auf  den 
C-Pol.  Das  HO  ausserhalb  des  Kerns  ist  hiernach  keineswegs  =:  Aq ;  denn 
H  und  0  befinden  sich  auf  den  entgegengesetzten  Polen  des  Würfels ;  daher 
Aviirde  die  Formel  0,C*UiO,n  bei  Aldehyd  und  0,C*H30,irf  bei  Weingeist  die 
Stellung  der  Atome  richtiger  ausdrücken ,  und  sie  wird  vielleicht  einmal  vor- 
gezogen werden ,  wenn  es  gelungen  sein  wird ,  das  Kernatom  von  den  Aussen- 
atonien  mit  grösserer  Sicherheit  zu  unterscheiden. 

Die  Essigsäure ,  C*H*0* ,  wäre  zu  betrachten  als  C*H30,H03 ,  oder  präciser 
als  03,C*H^0,H.  Es  lagern  sich  3  0  auf  die  3  Würfelfläciien ,  die  bloss  aus 
C-  und  H-Atomen  bestehen,  und  1  II  auf  das  0-Atom  des  Kerns.  Es  ent- 
steht hier  dieselbe  Figur ,  wie  beim  Weingeist. 

Der  Aether  =  C'^H^O  ist  vielleicht  C'^H^O,HH ;  von  diesen  2  H  befindet 
sich  das  eine  am  0-Pol ,  das  andere  am  C-Pol. 

Mittelst  dieser  Formeln  lassen  sich  viele  Umwandlungen  in  der  Aethenreihe 
am  genügendsten  erklären,  wovon  hier  einige  Beispiele  folgen:  1.  Weingeist 
wird  durch  Einwirkung  von  2  0  in  Aldehyd  und  2  HO  ,  und  dieses  Aldehyd  wird 
durch  weitere  2  0  in  Essigsäure  vei-wandelt ;  die  2  ersten  At.  0  bilden  mit 
2  H  von  den  3  Aussen-Atomen  2  HO;  das  dritte  dieser  Aussen-Atome  H  be- 
gibt sich  von  der  einen  AA'ürfelfläche  auf  das  0-Atom  des  Kerns  ,  und  so  ist 
das  Aldehyd  gebildet.  Treten  dann  noch  2  0  weiter  hinzu,  so  lagern  sie  sich 
an  2  bloss  aus  C  und  H  bestehende  Würfelflächeu  des  Kerns,  und  das  auf 
dem  C-Pol  befestigte  0-Atom  begibt  sich  auf  die  dritte  Würfelfläche ,  womit 
die  Essigsäure  gebildet  ist. 
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2.  Die  Essigsäure,  C''H''0^ ,  mit  Kali  neutralisirt,  abgedampft,  und  gut 
getrocknet,  liefert  eine  Verbindung,  welche  man  mit  Laurent  als  C*H3K,0*, 
oder  nach  der  Binärtheorie  als  KOjCH^O^  (d.  h.  als  Verbindung  von  Kali  mit 
hypothetisch  trockuer  Essigsäure)  bezeiclmen  kann.  Diese  Verbindung  wäre 
nach  meiner  Ansiclit  z=.  C^HSQjKOa,  oder  =  03,C*H30,K;  d.  h.  das  Aussen- 
Atoni  H  wird  unter  Wasserbild ung  durch  1  K  vertreten  ,  während  nach  Lau- 
rents neuerer  Ansicht  sich  alle  H-Atome  im  Kerne  befinden ,  und  das  K  statt 
eines  H-Atoms  iu  den  Kern  tritt  (C*H3K,0*>  —  Dampft  man  das  C^HSKO* 
mit  frischer  Kalilösung  wieder  zur  Trockne  ab,  so  wird  kein  Wasser  mehr 
gebildet  oder  eliminirtj  das  Kali,  welches  auf  1  At.  Essigsäure  mehr  als  1  At. 
beträgt,  bleibt  völlig  unverändert.  Warum  ist* nun  das  Kalium  im  Stande, 
bloss  1  At.  H  zu  vertreten  und  nicht  die  übrigen  3  ?  Hicrfiir  gibt  die  Formel 
der  Essigsäure  C'*H-*0,H03  die  Aufklärung.  Bloss  das  eine,  ausserhalb  des 
Kerns  befindliche  H-Atom  ist  durch  Jletalle  vertretbar ,  nicht  die  3  Kernato- 
me. —  Wie  mit  Kali,  so  mit  den  übrigen  aus  1  0  und  1  Metall  bestehenden 
Metalloxyden ,  und  wie  mit  Essigsäure ,  so  mit  den  übrigen  ausgemachteren 
1-basischen  Säuren. 

3.  Ein  umgekelirtes  Verhältniss  zeigt  sich  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
auf  Essigsäure.  6  Atome  desselben  bilden  nämlich  unter  gewissen  umständen 
nüt  C+H*0*  3  At.  HCl  und  Chloressigsäure  =  CHCPO^  indem  3  Chlor  an  die 
Stelle  der  3  in  HCl  verwandelten  H-Atome  treten ;  auf  diese  Cliloressig- 
säure  wirken  neue  Mengen  von  Chlor  nicht  weiter  ein.  Hierbei  ist  ofi'eubar 
dasjenige  At.  H  übrig  geblieben,  welches  durch  Metall  ersetzt  werden  kann, 
denn  die  Chloressigsäure,  mit  Kali  neutralisirt  und  abgedampft,  liefert  unter 
Entwicklung  von  1  At.  HO :  CCPKO*.  Hiernach  Ist  die  Chloressigsäure  C*C130,H03 
und  das  cliloressigsaure  Kali  C^C130,K03. 

Dieses  verschiedene  Verlialten  des  einen  H-Atoms  und  der  3  andern  er- 
klärt sich  aus  der  verschiedenen  Stellung  derselben.  Das  eine  Aussen-Atom, 
welches  durch  Metalle  vertretbar  ist,  berülirt  bloss  das  0-Atom  des  Kerns. 
Indem  es  sicli  mit  dem  0  des  Metalloxyds  zu  Wasser  vereinigt,  und  als  Was- 
ser entweiclit,  befestigt  sicli  das  Metall  an  das  0-Atom  des  Kerns. 

Es  kommt  übrigens  bei  der  grossen  Nähe,  in  welcher  sich  die  einfachen 
Atome  einer  organischen  Verbindung  befinden ,  wahrscheinlich  nicht  bloss  die 
Affinität  zweier  zunächst  liegenden  Atome  in  Betracht ,  sondern  zugleich ,  nur 
in  geringerem  Grade ,  die  der  entfernt  liegenden ,  und  daher  im  vorliegenden 
Falle  nicht  bloss  die  Affinität  des  0-Atoms  im  Kern  zum  Wasserstoff  einer- 
seits und  zum  Metall  andrerseits,  sondern  zugleich  die  der  entfernter  liegen- 
den Atome  C  und  H  des  Kerns ''und  der  3  0-Atome  ausserhalb  desselben. 

In  allen  Fällen,  in  welchen  ein  Metalloxyd  unter  Wasserausscheidung  mit 
der  Essigsäui-e  die  Verbindung  CH^MO*  bildet,  können  Avir  uns  denken,  dass 
hier  die  Affinität  von  H  zum  0  des  Metalloxyds  plus  der  Affinität,  welche  die 
Verbindung  C*H''0,03  (d.  h.  Essigsäure ,  minus  dem  Aussen-Atom  H)  mittelst 
der  Kernecke  des  Sauerstoffes  auf  das  Metall  äussert ,  plus  der  Anziehung  der 
Wärme  zum  HO,  um  damit  Dampf  zu  bilden  (falls  Erhitzung  nöthig  ist), 
grösser  ist,  als  die  Affinität  des  Metalls  zum  Sauerstoff  plus  der  genannten 
Affinität  von  C'*H30,0 '  zum  H.  So  auch  bei  andern  Säuren.  JS'icht  jede  Säure 
zeigt  mit  jedem  Metalloxyd  diese  Wasserausscheidung ,  oft  selbst  nicht  in  star- 
ker Hitze,  —  Die  Metalloxyde  scheinen  deshalb  nicht  auf  die  3  H-Atome 
des  Kerns  zu  wirken,  weil  diese  vorzüglich  mit  Kohlenstoff"atomen  umgeben 
sind ,  welche  gegen  Metalle  wahrscheinlich  viel  geringere  Affinität  haben  ,  als 
gegen  Wasserstoff. 

Dagegen  wirkt  das  Chlor  nicht  auf  das  ausserhalb  des  Kerns  befindliche 
Atom  H,  weil  das  zunächst  liegende  O-Atom  sehr  grosse  Affinität  gegen  den 
H  und  sehr  geringe  gegen  das  Chlor  hat  j  oder  genauer :  die  Affinität  von 
C*H30,03,  v.ie  sie  am  Ö-Pol  des  Kerns  wirkt,  zu  H  ist  grösser,  als  dieselbe 
Anziehung  zu  1  Cl  +  der  Affinität  von  einem  andern  At.  Cl  zum  H.  Dagegen 
haben  wir  die  Affinität  des  Chlors  zum  Kohlenstoff,  dem  chemischen  \erhalten 
der  Chlorkohlenstoffe  nach  zu  urtheilen,  als  ziemlich  gross  anzunehmen;  es 
kann  also  die  Affinität  von  3  At.  Cl  zu  3  H  des  Kerns  plus  der  Affinität  von 
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3  andern  At.  Cl   zu  den  C-Atomen  des  Kerns   die  Affinität  ron  3  H  zu  diesen 
überwinden. 

4.  Wenn  Chlor  den  Weingeist,  C+H30,H30,  in  Chloral,  C*HC1302  = 
C*C130,H0  verwandelt,  so  entziehen  zuerst  2  Chlor  2  H  ausserhalb  des  Kerns 
und  lassen  Aldehyd  =  CtlPO^O  (indem  hiebei  das  dritte  Aussen-Atom  H 
von  der  Würfelfläche  auf  das  0-Atom  des  Kerns  übergeht ,  so  wird  es  gegen 
die  entziehende  Wirkung  des  Chlors  geschützt)  ;  hierauf  entziehen  3  weitere 
Ci  die  3  H  des  Kerns,  und  noch  3  andere  Cl  treten  an  dessen  Stelle  in  den 
Kern;  so  erhält  man  Chloral  =  C*HCP02  =  C+C13Ü,H0,  in  welchem  also, 
wie  in  der  Chloressigsäure,  der  abgeleitete  Kern  C*H-*0  in  den  abgeleiteten 
Kern  C^CPO  umgewandelt  ist.'  Schon  Likbig  (^Ann.  Pharm.  19 ,  274)  schreibt 
das  Aldehyd  und  Chloral :  C+H-0,HO  und  C^CPOjHO ,  nur  dass  er  HO  als  ge- 
bildetes Wasser  betrachtet ,  während  hier  angenommen  wird  ,  dass  sich  das 
H  des  HO  am  0-Pole  und  das  0  am  C-Pole  des  Kerns  befindet. 

5.  Weingeist ,  mit  überschüssigem  Vitriolöl  erhitzt ,  zerfällt  in  2  HO  und 
in  ölerzeugendes  Gas  z=z  C^H*.  Hierbei  bewirkt  die  prädisponirende  Affinität 
der  Schwefelsäure  zum  Wasser,  dass  sich  das  0-Atom  im  Kern  und  das  0-Atom 
ausserhalb  mit  2  H  ausserhalb  zu  Wasser  vereinigt,  während  das  dritte  Aus- 
sen-Atom H  an  die  Stelle  des  einen  0-Atoms  in  den  Kern  tritt ,  und  somit 
den  Stammkern  herstellt.  C*H30,H30  =  C*H*  +  2H0.  Bei  weniger  Vitriolöl 
entsteht  Aether  und  nur  1  At.  Wasser  =  (C'H30,H2)  +  HO.  Hier  ist  also 
bloss  1  0  und  1  H  ausserhalb  des  Kerns  zu  Wasser  zusammengetreten ,  und 
es  sind  2  H  ausserhalb  des  Kerns  geblieben. 

6.  Wirkt  auf  diesen  Aether  =r  C*H30,HH,  Chlor  ein,  so  entstehen  nach 
einander  die  Verbindungen  C*H30,HC1  (der  H  an  den  0-JPol,  das  Cl  an  den 
C-Pol  gelagert) ;  dann  C*H30,C12  (dass  hier  das  am  0-Pol  befindliche  Aussen- 
Atom  H  durch  Cl  entzogen  wird,  dagegen  bei  der  Essigsäure  nicht,  erklärt 
sich  vielleicht  daraus ,  dass  an  letzterer  3  0-Atome  liegen ,  welche  die  An- 
ziehung des  C  und  H  im  Kern  zum  Cl ,  welches  sich  an  den  0-Pol  zu  setzen 
hat,  schwächen);  zuletzt  entsteht  C*C130,C12,  indem  auch  die  3  H  im  Kern 
durch  Cl  ersetzt  werden. 

7.  Concentrirte  Salzsäure ,  mit  Weingeist  erhitzt ,  bildet  unter  Ab- 
scheidung von  2  HO  die  Salznaphtha  =  C^HSCl.  Oder :  C+H30,H30  +  HCl  = 
C*H3C1,HH  -j-  2H0.  Es  hat  sich  hierbei  das  äussere  Atom  0  mit  einem  äus- 
sern At.  H  und  das  Kernatom  0  mit  dem  H  der  Salzsäure  zu  2  HO  vereinigt, 
und  das  Cl  ist  an  die  Stelle  des  Kernatoms  0  getreten. 

8.  Betrachten  wir  endlich  einen  der  verwickeltsten  Fälle,  die  Bildung 
einer  Naphtha :  Weingeist  bildet  mit  Essigsäure  2  At.  Wasser  und  1  At.  Essig- 
naphtha,  und  zwar  nach  rohen  Formeln:  C*H«02 -f  C*H+0*  =  C»HS0++2H0. 
Hier  ist  anzunehmen ,  dass  sich  zuerst  der  KohlenstofFpol  des  Weingeists  dem 
Sauerstoffpol  der  Essigsäure  nähert ,  damit  ersterer  das  darauf  befindliche  äus- 
sere 0-Atom  an  das  äussere  H-Atom  auf  dem  0-Pol  der  Essigsäure  abtrete; 
hierauf  müssen  sich  Weingeist  und  Essigsäure,  eine  ihrer  Würfelkanten  gegen 
einander  gerichtet ,  so  drehen ,  dass  sich  C-Pol  von  Weingeist  und  0-Pol  von 
Essigsäure  von  einander  entfernen,  und  dagegen  0-Pol  von  Weingeist  und 
C-Pol  von  Essigsäure  einander  nähern.  Hierbei  stösst  eines  der  3  äusseren 
H- Atome,  welche  den  0-Pol  des  Weingeists  lungeben,  auf  eines  der  3  äus- 
seren 0-Atonie ,  welche  den  Kohlenstoffpol  der  Essigsäure  umgeben ;  diese 
vereinigen  sich  zu  einem  zweiten  Atom  Wasser  und  treten  aus ,  und  es  lagert 
sich  nun  die  hierdurch  entblösste  Würfelfläche  des  Weingeists  an  die  gleich- 
falls entblösste  Würfelfläche  der  Essigsäure,  und  so  ist  i  At.  Es«ignaphtha 
gebildet.  Dieses  hat  hiernach ,  da  es  durch  Aufeinandersetzung  von  2  Wür- 
feln entstanden  ist ,  die  Form  einer  quadratischen  Säule ;  bei  2  entgegenge- 
setzten Seitenkanten  dieser  Säule  folgen  sich,  wenn  wir  uns  die  Essigsäure 
oben  denken  :  CHCH ;  bei  der  dritten  :  OCHC ;  bei  der  vierten :  HCOC ;  aber 
an  dieser  Kante  befinden  sich  noch  2  äussere  0-Atome  oben ,  zur  Essigsäure 
gehörig,    und  2  äussere  H-Atome   unten,  zum  Weingeist  gehörig,  so  dass 

0     H 
die  Kante  folgendes  Ansehen  erhält;  HqCO„C  (was  hier  links  steht,  ist  bei 
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der  Säule  als  oben  gedacht).  Die  Formel  ist  also:  C*H30,H30  +  C*H30,H03 
=  2H0  -f-  (C*H^0,H2  -h  C'^H30,02).  Die  Essigiiaphtha  hält  also  eineu  Wein- 
geist-Rest =  C*H^Ü,fl2 ,  verbunden  mit  einem  Essigsäure-Rest  =  C^H^OjO^. 
Kurz  der  Weingeist  hat  bei  einer  Naphthabildung  IHÜ  verloren,  und  die  Essig- 
säure auchj  aber  so,  dass  sich  hierbei  1  0  des  Weingeists  mit  1  H  der  Essig- 
säure und  1  II  des  Weingeists  mit  1  0  der  Essigsäure  zu  2  Aq  verbunden 
hat.  Wiewohl  dieser  Weingeist-Rest  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der 
Aether ,  so  ist  er  dennoch  kein  Aether.  Beim  Weingeist-Rest  in  der  Naphtha 
befinden  sich  die  2  äusseren  H-Atome  auf  2  Würfelflächen  am  C-Pol;  beim 
Aether  sitzt  das  eine  At.  H  auf  dem  0-Pol,  das  andere  mitten  auf  dem  C-Pol. 
Diese  Essignaphtha  bildet  mit  wässrigem  Kali  wieder  Weingeist  und  essigsau- 
res Kalij  hierbei  kann  man  annehmen,  dass  vom  KO  das  K  aussen  an  den 
Essigsäure-Rest  tritt,  und  diesen  in  CIPOjKO^  verwandelt,  und  das  0  an 
den  C-Pol  des  Weingeist-Restes ,  der  dadurch  zu  C*H^0,II20  wird  ;  dass  fer- 
ner diese  2  Producte ,  die  nicht  für  sich  bestehen ,  noch  1  HO  zersetzen ,  von 
welchem  das  0  zur  vollständigen  Bildung  des  essigsauren  Kalis,  C*H3ü,K03 
A'erbraucht  wird,  und  das  H  zu  der  des  Weingeists,  C*H30,H^0. 

9.  Die  bei  100'  getrocknete  Oxalsäure  ist  =  C-HO^;  so  gedacht  ist  sie 
1-basisch ,  sie  gibt  mit  1  PbO :  C^PbO*  und  1  Aq.  Man  kann  sie  aber  auch 
als  2-basisch  betrachten ,  wofür  mehrere  Gründe  sprechen ,  und  demgemäss 
ihr  Atomgewicht  verdoppeln.  Ihre  rohe  Formel  ist  dann :  C^H^O**,  Aach  letz- 
terer Ansicht  gehört  sie  ebenfalls  in  die  Aethen-Reihe ,  nur  dass  ihr  abgelei- 
teter Kern  bloss  aus  C  und  0  besteht.  Sie  ist  zu  betrachten  als  C^0'',H20*; 
die  4  C  sind  mit  den  4  0  zu  einem  Würfel  vereinigt ;  auf  2  entgegengesetz- 
ten Flächen  dieses  Kerns  befinden  ^icli  vielleicht  die  2  II  und  auf  den  4  übri- 
gen die  4  0.  Tritt  hierzu  1  NaO ,  so  wird  der  II  der  einen  Würfelfläche 
unter  Wasserbildung  durch  1  Aa  ausgetauscht,  und  es  entsteht  das  saure  Salz, 
.welches  nacli  starkem  Trocknen  nach  der  Binärtheorie  =  NaO,C-0-'-|-HO,C20-', 
oder  =  NaO,I10,(;''0'' ,  nach  Laurent  =  C'IINa02,0''  ist,  und  zufolge  der  hier 
entwickelten  Ansicht  CO^jHNaO'^  geschrieben  werden  müsste.  Treten  2i\a0  zur 
Oxalsäure ,  so  werden  beide  auf  den  entgegengesetzten  Würfelflächen  sitzende 
Atome  II  durch  Na  ausgetauscht,  und  es  entsteht  das  neutrale  Salz,  nach  der 
Binärtheorie  Na0,C203  oder  2NaO,C'>OC5  nach  Laurknt  C\\a202,0G;  hier  = 
C'0*,Na20*.  —  Die  Oxalsäure  bildet  mit  2  At.  Weingeist  die  Kleenaphtha  und 
4  At.  HO  :  2CCnP0,H30)  -f-  C^0^,H20*  =  4H0  +  n2CC*H30,H2)  +  C"'0*,02j|.  Der 
Vorgang  ist  wie  bei  der  Essignaphthabildung  zu  deuten:  1  At.  Weingeist  tritt 
das  H-Atom,  was  sich  auf  seinem  C-Pol  befindet,  an  das  H-Atom  auf  einer 
der  Würfelflächen  der  Oxalsäure  ab;  hierauf,  unter  Drehung  des  Kerns, 
1  H-Atom  von  den  3  um  den  O-Pol  des  Würfels  befindlichen  an  1  O-Atom 
auf  einer  zweiten  Würfelfläche  der  Oxalsäure  ,  und  es  lagert  sich  die  Würfel- 
fläche der  Oxalsäure,  die  den  H  verloren  hat,  an  eine  Würfelfläche  des  Wein- 
geists; eben  so  mit  einem  zweiten  Atom  Weingeist.  So  bildet  sich  eine  aus 
3  Würfeln  zusammengesetzte  quadratische  Säule,  so  dass  der  Oxalsäure- Wür- 
fel in  die  Mitte  kommt ;  an  jedem  der  2  Weingeist-Reste  befinden  sich  2  Aus- 
sen-Atome  H,  und  am  Oxalsäure-Rest  (=  C^0'',02)  2  Aussen-Atome  0. 

Zu  Laubfats  Reihe  des  Palen's  =  C2H2  gehören  unter  andern :  Sumpf- 
gas =  C2H*;  Holzäther  =:  C2H30;  Holzgeist  =  C2H''02;  Ameisensäure  = 
C2H20''.  Hier  wäre  anzunehmen,  das  Palen  bestehe  aus  einer  quadratischen 
Tafel,  deren  4  Ecken  abwechselnd  von  einem  C-  und  einem  H-Atom  gebildet 
sindj  im  Sumpfgas  treten  noch  2  H  ausserhalb  des  Kerns  hinzu,  =  C2H2,H2; 
von  diesen  2  H  setzt  sich  das  eine  auf  die  obere ,  das  andere  auf  die  untere 
Fläche  der  quadratischen  Tafel ;  stellt  man  diese  so  auf,  dass  das  eine  C-Atom 
oben,  das  andere  unten  steht,  so  zeigen  sich  die  4  H  um  die  Berührungs- 
stelle der  2  C  horizontal  herum  gelagert,  so  dass  ein  Oktaeder  entsteht.  Der 
Holzäther,  C2HO,H2,  hat  als  abgeleiteten  Kern  eine  ans  2C-Atomen,  1  H-Atom 
und  1  dem  H-Atom  entgegengesetzten  O-Atom  gebildete  quadratische  Tafel, 
welche  in  der  Mitte  ihrer  oberen  und  unteren  Fläche  noch  1  At.  H  hältj  also 
derselbe  Bau,  Avie  bei  Sunjirfgas.  Der  Holzgeist  =  C2HO,H30  ist  =  Holz- 
äther, nur  dass  sich  noch  an  das  H-Atom  des  Kerns  1  O-Atom  und  an  das 
O-Atom  des  Kerns  1  H-Atom  gelagert  hat.     Die  Ameisensäure  ist  C2HO,U03j 
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also  derselbe  abgeleitete  KernC^HO;  es  hat  sich  oben  und  unten  auf  die  Mitte 
der  quadratischen  Tafel  ein  0-Atom  gesetzt ,  ausserdem  1  0-Atom  an  das  H- 
Atom  des  Kerns  und  1  H-Atom  an  das  0-Atoin  des  Kerns.  Sonach  haben 
Holzgeist  uud  Ameisensäure  genau  denselben  Bau ,  im  Aeussern  einem  spitzen 
Quadratoktaeder  entsprechend ,  nur  dass  die  quadratische  Basis  desselben  bei 
Ilolzgeist  aus  2  C  uud  2  H  besteht,  und  bei  Ameisensäure  aus  2  C  und 
2  0;  ■ —  wie  auch  (IV,  29)  ein  Weingeist-Atom  denselben  Bau  hat,  wie  ein 
Essigsäure-Atom.  Geht  die  Ameisensäure  =  C-'H0,H03  mit  PbO  in  HO  uud 
ameisensaures  Bleioxyd  zr:  C-H0,Pb03  über,  so  tritt  Jiierbei  an  die  Stelle  de« 
H-Atoms,  welches  auf  dem  0-Atom  des  Kerns  sitzt,  1  Pb-Atom. 

Diese,  aus  der  Aetlien-Reihe  und  Palen-Reihe  entnommenen  Beispiele  mö- 
gen vor  der  Hand  genügen ,  um  von  der  Ansicht ,  w  eiche  ich  über  die  Con- 
stitution der  orgaaischen  Verbindungen  hege,  einen  allgemeinen  Begriff  zu 
geben.  Sie  ist ,  bis  auf  einzelne  Abweichungen  ,  im  Wesentlichen  die  Laü- 
RKxx'sche  Kerntheorie ,  und  als  eine  weitere  Ausführung  und  Begründung 
derselben  durch  die  Forschung  nach  der  wechselseitigen  Stellung  der  Elemen- 
taratome anzusehen.  Wenn  auch  die  Ergebnisse  dieser  Forschung  mangelhaft 
oder  unrichtig  sein  mögeu ,  so  bleibt  es  meine  Ueberzeugung,  dass  alle  Tlieo- 
rien  über  die  Constitution  der  organischen  Verbindungen  und  alle  Streitigkeiten 
über  diese  oder  jene  Fassung  der  rationellen  Formeln ,  wenn  sie  nicht  durch 
eine  plausible  Aufbauung  des  zusammengesetzten  Atoms  untei'stützt  werden ,  zur 
Förderung  einer  richtigen  Ansicht  wenig  beitragen  werden.  Ich  erinnere  an  den 
Streit  über  die  Constitution  des  Aethers  und  Weingeists  zwischen  Dumas  und 
BouLLAY  einerseits  uud  Berzet-ius  und  Liebig  andererseits.  Nach  Ersteren 
ist  Aether  eine  Verbindung  von  Aetherin  mit  1  Wasser  =  C^IPjAq  und  Wein- 
geist =  C^H*,2Aq;  nach  Letzteren  gibt  das  liypothetische  Aethyl  =  C*H5  mit 
ü  das  Aeliiyloxyd  =  Aether;  und  dieser  bildet  dann  mit  1  Wasser  das  Ae- 
thyloxydliydrat  =  Weingeist  =  C-H5,0  +  '^«l-  Vergleicht  man  hiermit  die 
(IV,  29)  gegebene  Erklärung,  so  wird  es  wahrscheinlich,  dass  keine  dieser 
beiden  Ansichten  die  richtige  ist.  Jedenfalls  darf  man  im  Aether ,  und  selbst 
im  Weingeist  kein  gebildetes  Vi'asscr  annehmen ;  sie  sind  keine  Hydrate.  Sie 
würden  dieses  gebildete  Wasser  doch  wohl  an  gebrannten  Kalk  oder  Barj't 
abtreten  ,  was  aber  uiclit  der  Fall  ist.  Auch  bildet  Aether  bei  seiner  Lösung 
in  Wasser  keineswegs  Weingeist.  Andererseits  ist  das  Aethyl  eine  fingirte 
Verbindung ,  w  eiche  gleich  einem  MetaU  mit  Sauerstoff  ein  Oxyd ,  mit  Chlor 
eine  Art  Chlormetall  bilden  soll.  So  wird  die  Salznaphtha  =  C*H'C1 
(=  C+H3C1,H^  Gm.)  als  Clüoräthyl  betrachtet  j  aber  sie  fällt  nicht  die  SUber- 
lüsung  ,  u.  s.  w. 

II.     Bildung  der  organischen  Verbindungen. 

Es  ist  zu  uiiterscheideii  die  Bildung  derselben  aus  unorganischen 
Materialien  und  die  Bildung  aus  einer  gegebenen  andern  organischeu 
Verbindung. 

1.     Bildung  organischer  Verbindungen  aus  unorganischen  Materialien.  . 

Diese  Bildung  geht  vorzüglich  in  den  lebenden  Pllanzen  vor 
sich.  Sie  erzeugen  den  grössteu  Tiieil  der  organischen  Verbindun- 
gen ,  aus  denen  sie  bestelfcu ,  aus  ilmen  dargebotenen  unorganischen 
Verbindungen,  vorzüglich  aus  Wasser,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 
In  ihren  grünen  Theilen  geht  beim  Einwirken  des  Lichts  eine  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  und  zum  Theil  auch  des  Wassers  vor  sich; 
und  unter  Entwicklung  eines  Theils  oder  allen  Sauerstoffs  in  Gasgestalt 
vereinigt  sich  das  Bleibende  zu  einer  organischen  Verbindung. 

So  kann  man  sich  denken,   dass  zur  Bildung  von  Oxalsäure,   dieselbe  =t 
C^H^O«  genommen,  4  At.  C02  uud  2  HO  beitragen;  4C02  -f  2H0  =  C+H^fllO; 
Gmalin,  CUemie.    B.  IV.  3 
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entwlckela  sich  hieraus  2  0 ,  so  bleiben  Cfl^OS  =  Oxalsäure.  Zu  der  Bil- 
dung des  gemeinen  Zuckers,  diesen  =  C2^H22022  gesetzt,  sind  24  CO^  und 
22  HO  erforderlich;  entwickeln  die  24  CO 2  alle  48  0,  so  bleiben  24  C ,  welche 
auf  eine  nicht  weiter  erklärte  Weise  mit  den  22  H  und  0  von  22  HO  zu 
Zucker  zusammentreten.  —  In  noch  andern  Fällen  scheint  sich  ausser  dem 
0  der  Kohlensäure  auch  der  0  des  Wassers  zu  entwickeln.  So  liefern  20  CO^ 
mit  16  HO,  wenn  sie  allen  0  verlieren,  20  C  und  16  H,  welche  sich  zu  Ter- 
penthinöl  vereinigen  können.  —  Um  ein  Beispiel  zu  geben ,  wie  die  Bildungs- 
weise eines  Stickstoff-haltenden  Körpers  in  den  Pflanzen  gedaclit  werden  kann, 
werde  das  Protein  nut  Muldkr  zu  C^0H3ii\5Oi2  angenommen.  Zu  seiner  Bil- 
dung sind  dann  40  CO^,  16  HO  und  5  Ammoniak  nöthig;  hieraus  haben  sich 
84  0  zu  entwickeln :  40C02  +  16H0  +  öNH»  —  840  =  C''«H3iN50i2. 

Auch  niannichfäclie  Umwandlungen  der  einen  chemischen  Ver- 
bindung in  eine  andere  u.  s.  w.  gehen  sowohl  in  lebenden  Pflan- 
zen ,  als  in  lebenden  Thieren  vor  sich.  Das  Weitere  hierüber  s.  in  der 
chemischen  Pflanzen  -  und  Thier  -  Physiologie. 

Die  Kunst  ist  nur  selten  im  Stande,  aus  unorganischen  Mate- 
rialien organische  Verbindungen  zu  erzeugen,  vermag  aber  aus  ge- 
gebenen organischen  Verbindungen  viele  andere  hervorzubringen. 

Zu  den  Fällen  von  künstlicher  Erzeugung  organischer  Verbin- 
dungen aus  unorganischen  Materialien  gehören  folgende : 

1.  Wiewohl  die  Salpetersäure  gewöhnlich  beim  Verwesen  Stick- 
stoff-haltiger organischer  Körper  entsteht,  und  eben  so  das  Anmio- 
niak  beim  Verwesen  oder  bei  der  trocknen  Destillation  derselben ,  so 
lassen  sich  doch  beide  auch  auf  rein  unorganische  Weise  erhalten : 
Ein  Gemenge  von  2  3Iaass  Stickgas  und  5  Maass  Sauerstoffgas ,  Wo- 
chen lang  über  Wasser  vom  elektrischen  Funken  durchschlagen,  lie- 
fert wässrige  Salpetersäure  (1 ,  800).  Bei  der  Behandlung  von  Zinn 
mit  wässriger  Salpetersäure  entsteht  neben  andern  Producten  auch 
salpetersaures  Ammoniak  (I,  828).  Verwandelt  man  dieses  in  Sal- 
miak ,  und  erhitzt  diesen ,  innig  mit  Reissblei  und  Kalk  oder  Bleioxyd 
gemengt,  in  einer  Retorte,  oder  leitet  man  ein  Gemenge  von  Am- 
moniakgas und  Kohlenoxydgas  durch  eine  glühende  Röhre  u.  s.  w., 
so  geht  blausaures  Ammoniak  über,  und  mit  dieser  Blausäure  ist 
die  erste  organische  Verbindung  erhalten ,  welche  sich  dann  in  meh- 
rere andere  überführen  lässt.  Man  kann  z,  B.  aus  diesem  blausau- 
ren Ammoniak  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wäs- 
srige Blausäure  =  HC^N  darstellen ,  diese  mit  Ouecksilberoxyd  sättigen , 
zum  Krystallisiren  abdampfen  und  die  erhaltenen  Krystalle  von  Cyan- 
Quecksilber  =  Hg,C2N  für  sich  erhitzen ,  so  entwickelt  sich  gasförmiges 
Cyan  =  C^N.  Leitet  man  dieses  endlich  in  Avässriges  Ammoniak, 
von  welchem  es  reichlich  absorbirt  wird ,  so  liefert  es  neben  andern 
Producten  auch  Kleesdur e  =  C^'H^O»  und  Harnstoff  ==  C2H^^i\202. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  mit^Kah  zerfällt  die  wässrige 
Blausäure  in  Ammoniak  und  in  Ameisensäure  =  i^^WO'\  Es  las- 
sen sich  ausserdem  aus  der  Blausäure  auch  Paracyan,  Cyanursäure, 
Schwefelcyan ,  Mellon  und  viele  andere  organische  Verbindungen  ge- 
winnen,    s.  das  Weitere  bei  Cyan. 

2.  Der  im  Gusseisen  enthaltene  Kohlenstoff  liefert  bei  verschie- 
deuartigen  Behandlungen  des  Gusseiseas  organisclie  VerbiuduDgen : 
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a.  Beim  Auflösen  des  Gusseisens  in  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  entAvickelt  sich  ein  widrig  riechendes  Wasserstoffgas, 
welches  seinen  Geruch  dem  beigemengten  Dampfe  eines  flüchtigen 
Oels  verdankt  (iii,  204,  mitten).  Es  scheint  sich  ein  Theil  des  aus 
dem  Wasser  freiwerdenden  H's  im  Status  nascens  mit  dem  aus 
dem  Gusseisen  freiwerdenden  C  zu  diesem  Üel  zu  vereinigen.  Der 
Dampf  desselben  Oels  scheint  dem  widrig  brenzlich  fettig  riechendea 
Wasserstoifgas  beigemengt  gewesen  zu  sein ,  Avelches  Kastner  (Kastn. 
Arch.  2,  239)  erhielt,  als  er  Wasserdampf  über  (zuvor  durch  Glü- 
hen zwischen  Eisenoxyd  erweichte)  im  Flintenlaufe  glühende  gegos- 
sene Eisennägel  hinwegleitete. 

b.  Bei  diesem  Auflösen  des  Gusseisens  in  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  neben  Graphit  eine  braune, 
in  Kali  lösliche  moderartige  Substanz  enthält  (iii,  204  u.  205). 
Auch  beim  Auflösen  -des  Gusseisens  in  Salpetersäure  oder  Salpeter- 
salzsäure bleibt  eine  ähnliche  moderartige  Materie  (iii,  204,  oben). 
Ein  Thefl  dieser  .Materie  geht  in  die  Lösung  des  Eisenoxyds  über, 
fällt  bei  dessen  Fällung  durch  Ammoniak  mit  dem  Oxyd  nieder,  und 
lässt  sich  daraus  durch  kochendes  Wasser  oder  wässriges  Kali  aus- 
ziehen. BeRZELIUS  (^Afhandlingar  3,  128  j  auch  Scher.  Ann.  7,  224;  fer- 
ner Lehrb.  Aufl.  5.  B.  I,  739).  —  Es  Scheint  sich  bei  dieser  -Moderbil- 
dung der  sich  beim  Auflösen  des  Eisens  ausscheidende  C  im  Status 
nascens\\\\\i  H  und  0  des  Wassers  zu  vereinigen. 

c.  Löst  man  die  Legirung  von  1  Th.  Platin  und  100  Stahl 
(dl,  768)  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  kocht  den  unlöslichen 
Rückstand,  welcher  Platin,  Eisen,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hält, 
mit  Salpetersäure,  so  bleibt  ein  nicht  weiter  darin  löslicher  schwar- 
zer Körper ;  dieser  gewaschen  und  getrocknet  zeigt  bei  ungefähr  200° 
schwaches  Verpuffen  mit  schwachem  Lichte,  und  zersetzt  sich  bei 
allmälig  steigender  Hitze  ohne  Verpuffung.  Bei  der  Auflösung  des- 
selben in  Salpetersalzsäure   erhält  man  sehr  viel  Platin   und  wenig 

Eisen.  FaRADAY  U.  Stodart  (^n«.  Cldm.  Phys.  21 ,  72).  Auch  hier  war 
ohne  Zweifel  eine  organisclie  Verbindung  im  Spiel,  welche  wohl  Uutersalpe- 
tersäure  hielt.     Gm. 

3.  Auch  der  im  Sch\\  efelkohlenstoff  befindliche  Kohlenstoff  ist 
fähig,  organische  Verbindungen  zu  liefern. 

a.  Wenn  man  die  von  Berzelius  u.  Marcet  entdeckte  räth- 
selhafte  Verbindung  CSCFO^ ,  welche  beim  Einwirken  von  Chlor  und 
Wasser  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  (1,755),  mit  Baryt^vasser 
gelinde  digerirt,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  BaCl  und  von  einem 
Barytsalze  =  BaO,C2C13S20^  =  C^BaCl^S^O«;  (2(CSC1202)  +  2BaO 
==  ßaCl  4-  C2BaC13,2S09.  Die  Säure  dieses  Salzes  hat  für  sich  die 
Formel:  C2HCF,2S03.  Diese  lässt  sich  nun  durch  .Mittel,  Avelche 
Chlor  entziehen ,  und  dafür  II  an  die  Verbindung  abtreten ,  wie  durch 
Zink  und  durch  den  elektrisclien  Strom  am  — Pol ,  zuerst  verwandeln 
inC''H2Cl-\2S03,  dann  inC2H3C],2S03  imd  endüch  iuC2HV2S03.  Alle 
diese  Säuren  siad  als  gepaai'te  Säuren  zu  betrachten,  welche  auf 
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2  At.  Schwefelsäure  1  At.  Sumpfgas  =  C^H*  enthalten,  worin  der 
Wasserstoff  zum  Theil  durch  Chlor  vertreten  ist. 

Nehmen  wir  min  diese  mit  Scliwefelsäure  verbundene  Substanz  C^H'*  für 
organiscli,  so  ist  aus  unorganischen  Stoffen  etwas  Organisches  gebildel ,  und 
es  entstellt  die  Frage ,  wo  diese  Bildung  beginnt.  Ist  schon  der  Sclnvefel- 
koldenstoff  eine  organische  Verbindung  =  C^S*?  Oder  ist  die  Verbindung 
von  Berzklius  u.  Marckt  als  C2C1*,2S02,  d.  h.  als  eine  Verbindung  der 
schwefligen  Säure  mit  einem  organischen  Chlorkohlenstoff  zu  betrachten  ? 
Oder  fängt  die  organische  Bildung  erst  mit  jenen  4  Säuren  an?  Das  Erste 
oder  das  Zweite  ist  das  Wahrscheinlichste.  Die  eigenthümliche  campherähn- 
liche  Natur  des  CSCl^O^  lässt  vermuthen,  dass  diese  Verbindung  bereits  eine 
organische  ist.  Aber  auch  für  die  organische  Natur  des  Schwefelkohlenstoffs 
sprechen  viele  Gründe.  Er  zeigt  ein  auffallend  geringeres  spec.  Gew.,  als 
das  seiner  Bestandtlieile  im  Mittel  (I,  69);  es  gibt  kein  Beispiel  einer  ähn- 
lichen Ausdehnung  einer  unorganischen  Verbindung.  Auch  zeigt  er  eine  auf- 
fallend grosse  Flüchtigkeit  in  Vergleich  mit  der  seiner  Bestandtlieile.  Endlich 
liefert  er  auch  noch  mehrere  andere  organische  Verbindungen,  s.  unten  b 
und  c.  Nimmt  man  aber  den  Schwefelkohlenstoff  als  organische  Verbindung 
=  C^S*,  so  fällt  die  Analogie  weg,  welche  zwischen  ilim  und  der  Kohlen- 
säure in  den  salzartigen  Verbindungen  statt  findet.  Kohlensaures  Kali  =  K0,C02 . 
Schwefelkohlenstoffschwefelkalium  nicht  mehr  =  KS,CS2,  sondern  =  2KS,C2S* 
u.  s.  w.  Die  Ilydrotlüocarbonsäure ,  CHS^  (I,  643)  wäre  dann  die  Säure 
dieses  Kaliumsalzes  =  C^IPS«.  Diese  Analogie  wird  nur  dann  wiederherge- 
stellt ,  wenn  man  auch  das  Atomgewicht  der  Kohlensäure  verdoppelt ,  und  sie 
zu  einer  2-basischen  organischen  Säure  macht :  Einfach  kohlensaures  Kali  = 
2K0,C20*5  zweifach  kohlensaures  Kali  =  K0,H0,C20'i.  Aber  es  fehlt  der  Koh- 
lensäure die  wahre  Aehnlichkeit  mit  den  organischen  Säuren,  welche  für  sich 
wenigstens  so  viele  At.  H  halten,  als  sie  bei  der  Salzbildung  Metall  aufnehmen; 
es  gibt  keine"  Säure  C^H^O'»  oder  2H0,C-0*,  der  Hydrothiocarbonsäure  ent- 
sprechend. Wenn  man  endlich  noch  das  Kohlenoxyd  als  C^O^  betrachtet,  und 
das  Phosgen  als  C^CI^O^,  und  auch  in  dem  durch  Weissglühhitze  erzeugten 
Gusseiseu  (neben  freiem  Eisen)  eine  organische  Verbindung  von  C  und  Fe 
annimmt,  welche  bei  der  Lösung  desselben  in  Säuren  ihr  Eisen  gegen  H  oder 
H  und  0  austauscht,  so  könnte  man  alle  V^erbindungen  des  Kohlenstoffs  für 
organische  erklären,  und  dann  etwa  auch  mit  Gerhardt  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  auf  12  setzen.  —  Weitere  Forschungen  müssen  entscheiden, 
wie  weit  man  hierin  zu  gehen  hat. 

b.  Leitet  man  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Chlorgas  durch 
eine  glühende  Porcellanröhre ,  so  entsteht  Chlorschwefel  und  Chlor- 
kohlenstoff =  CCP  [C^Cl'^  tjM. J ;  letzteres  gereinigt,  und  für  sich 
durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet ,  liefert  Clilorgas  und  ein 
Gemisch  von  CCl  und  CSCP  [C^'Cl*  und  C^^CP ,  denn  die  Glühhitze 
kann  Verbindungen,  welche  Aveiiiger  Kohlenstoffatome  halten,  in 
Verbindungen  mit  mehr  Kohlenstoffatomen  verwandehi ,  Gm].  Dieses 
CCl  [C^'Cl'^],  unter  einer  Schicht  Wasser  in  einer  mit  Chlorgas  ge- 
füllten Flasche  dem  Sonnenlichte  dargeboten,  verwandelt  sicli  zwar 
grösstentheils  inC^CP  [CCl'^l,  aber  ein  Theil  Avird  zu  Chloressigsäure 
[C^^HCFO'*].  KoLBE  {Ann.  Pharm.  54,  147  u.  181).  Diese  Cliloressig- 
säure  lässt  sich  durch  in  Quecksilber  gelöstes  Kalium  und  durch  Wasser 
jn  gewöhnliche  Essigsäure  =  C'H^'O''^  umwandeln.  AIelsens  (a:  Jnn. 
chim.  Phys.  10 ,  2.33).  —  Also  Esslgsäure  aus  Schwefelkohlenstoff  er- 
halten. Diese  kann  dann  wieder  Aceton  =  C^H^O^,  Kakodyl  und 
viele  andere  organische  Verbindungen  liefern. 

c.  W^ssriges  AmmoDialc  bildet  mit  SchwefeJkohleustoff  ausser 
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hydrothiocarbonsaurem  Ammoniak  auch  schwefelblausaiires  Ammo- 
niak. 

4.  Bereitet  man  das  Kalium  durch  Destillation  von  kohlensau- 
rem Kali  mit  Kohle,  so  fülirt  das  sich  entwickehide  Kohlenoxydgas 
einen  gelbgrauen  Nebel  mit  sich,  der  sich  in  der  Ausleitungsrölire 
zu  einer  gelbgrauen  Substanz  verdichtet  (ii,  7).  Diese  Substanz  in 
Wasser  gelöst  liefert  eine  rothgelbe  Lösung,  aus  welcher  sich  rho- 
dizinsonres ,  Gm.  ,  Heller  ,  krokousaurea ,  Gm.  ,  und  kleesaures 
KaÜ,  Liebig  (Schw.  47,  114;  auch  Mag.  Pharm.  15,  141),  Gm.   (Po(J0.  7, 

525 ;  auch  Mag.  Pharm.  15 ,  140)  erhallen  lässt.  Ausserdem  findet  sich 
in  der  dunkelbraunen  Mutterlauge  dieser  Salze  eine  grosse  Menge  ei- 
nes Kalisalzes,  dessen  Säure  Htimmsäme  oder  etwas  Aehnliches  ist, 
wenig   essigsaures  und   ameisensaures  Kali,  und  kleine  Mengen 

von  Q/«wkahum,  Gm.  Weinsaures  Kali,  dessen  Gegenwart  Likbig  aiige- 
geben  hat,  vermochte  ich  nicht  aufzufinden.  -^     Da  nach  LiEBIG  das  rho- 

dizinsaure  und  krokonsaure  Kali  auch  erhalten  werden  kann,  wenn 
man  Kohlenoxydgas  über  erhitztes  Kalium  leitet,  so  entstehen  diese 
Säuren  nicht  unmittelbar  aus  der  Kohle  oder  dem  bei  der  Kalium- 
bereilung  angewendeten  Steinöl,  sondern  durch  die  Einwirkung  des 
Kaliumdampfe  bei  einem  schwächeren  Hitzgrad  auf  das  Kolden- 
oxydgas. 

5.  Holzkohle  lost  sich  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  ein 
braunes  Extract  lässt,  in  Wasser  löslich,  die  Lösung  des  Thierleiras 
fällend,  daher  künstlicher  Gerbstoff  genannt.  Hatchett.  Auch 
auf  unorganischem  Wege,  durch  Zersetzung  des  kohlensauren  Na- 
trons mittelst  Phosphors  in  der  Glühhitze,  gewonnene  Kohle  zeigt 
dieses  Verhalten.    Gm. 

Als  DÖBEREIXER  (Okeiis  Isis  1817  S.  576 ;  ferner  Gilb.  58 ,  210)  dlffch 

in  einem  Flintenlaufe  zum  Glühen  erhitzte  Bäckerkohle  Wasserdampf 
in  reichlicher  Menge  leitete,  verdichtete  sich  in  dem  mit  kaltem 
Wasser  umgebenen  Gasleitungsiohr,  bis  zur  Verstopfung  desselben, 
eine  gallertartige,  verdampf  bare ,  nach  Fett  schmeckende,  in  Wasser 
lösliche  Materie.     Dieser  Versuch  gelang  nicht  Ber.vrd  und  Tromms- 

DORFF   (iV.  Tr.  2,2,  203). 

Durch  Zusanunenstellen  eines  Gemenges  von  1  Maass  kohlensaurem  Gas 
und  1  Maass  Kohlenoxydgas  oder  von  2  Maass  kohlensaurem  Gas  und  1  Was- 
serstoffgas über  wässriges  Alkali  im  Licht  oder  im  Schatten  lässt  sich  keine 
Oxalsäure  darstellen;  eben  so  wenig  Zucker  durch  starke.s_ Zusammenpressen  , 
gleicher  Maasse  von  kohlensaurem  Gas  und  Sumpfgas.  Ööbkbkiker  (Gilb. 
59,  323;  75,  338). 

Allerdings  vermag  die  Kunst  aus  unorganischen  3faterialien 
grösstentheils  bloss  niedere  organische  Verbindungen  hervorzubrin- 
gen, d.  h.  solche,  die  nur  wenige  Atome  Kohlenstoff  halten.  Aber 
in  den  aus  dem  (üisseisen  und  bei  der  Kaliumbereitung  erhaltenen 
moderartigeu  Stoffen  ist  eine  grosse  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  an- 
zimehmen. 
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2.    Bildung  einer  organischen  Verbindung  aus  einer  andern. 

Viele  solche  Umwandlungen  erfolgen  in  den  lebenden  Pflanzen 
und  Thieren ,  aber  auch  die  Kunst  vermag  aus  gegebenen  organi- 
schen Verbindungen  eine  grosse  Zahl'  von  neuen  zu  erzeugen.  Viele 
von  diesen  künstlich  erzeugten  Verbindungen  finden  sich  auch  schon 
in  der  Natur  vor. 

So  lässt  sich  durch  Kuust  darstellen :  Aiiieisensäiire ;  z.  B.  aus  Weiusäu- 
re,  Braunstehi  und  Schwefelsäure.  —  Kleesäure j  z.B.  aus  Zucker  und  Salpe- 
fersäure.  —  Essigsäure,  auf  vielfache  Weise.  —  Buttersäure,  aus  Zucker  mit- 
telst einer  eigenthünilicheu  Gährung.  —  Baldriausäure  aus  KartofFelfuselöl 
mittelst  schmelzenden  Kalihydrats.  — •  Bernsteinsäure,  durch  Behandlung  von 
Fetten  mit  Salpetersäure.  —  Das  flüchtige  Oel  iu  den  Blüthen  von  Spiraea 
ulmaria,  aus  Salicin  und  Chromsäure.  —  Das  flüchtige  Oel  von  Gaultheria 
procumbens  (Salicyl-Holznaphtha)  aus  Salicylsäure  und  Holzgeist.  —  Krümel- 
zucker aus  Stärkmehl  oder  Holzfaser  durch  Schwefelsäure.  —  Margariusäure 
aus  Talgsäure  durch  Destillation.  —  Harnstoff  aus  Cyansäure  und  Ammoniak; 
oder  aus  Harnsäure  durch  Blelhyi>eroxyd.  —  Allantoiu  aus  Harnsäure  durch 
Bleihyperoxyd. 

Die  Zahl  der  sich  nicht  in  der  Natur  vorfindenden ,  bloss  künst- 
lich zu  erhaltenden  Verbindungen  ist  unverhältnissmässig  grösser. 
Hierher  gehören  z.  B.  Holzgeist,  Holzäther  und  viele  andere  Glieder 
der  Palenreihe,  fast  alle  Gheder  der  Aethenreihe,  die  Glieder  der 
Phänenreihe  u.  s.  w.,  so  dass  mau  in  Berücksichtigung  der  vielen 
Verbindungen ,  in  welchen  H  künsllich'  durch  Cl ,  Br ,  J ,  S ,  Ad  und 
X  substituirt  wurde,  sagen  kann,  dass  die  bloss  durch  Kunst  zu  er- 
haltenden Verbindungen  viel  mehr  betragen,  als  die  natürlich  vor- 
konunenden.  In  neuerer  Zeit  ist  es  selbst  gelungen,  künstliche  Al- 
kaloide  zu  erhalten,  Avie  Melamin,  Ammeiin,  Anihn,  Chinolin,  Lo- 
phin,  Furfurin,  Thiosinnamiu ,  Sinnamin,  Sinapolin,  Naphthalidam. 

Aber  in  den  meisten  Fällen,  in  welchen  aus  einer  gegebenen 
Verbindung  eine  künstliche  erzeugt  Avird,  bleibt  die  Zahl  der  Koh- 
lenstolfatonie  darin  entAveder  dieselbe,  oder  sie  nimmt  ab,  Avelches 
letztere  als  eine  Herabsetzung  derselben  auf  eine  niedrigere  Stufe 
anzusehen  ist.  In  einigen  seltenen  Fällen  dagegen  verAvandelt  die  Kunst 
Verbindungen  von  geringerer  Zahl  der  Kohlenstoff'atome  in  solche 
von  grösserer  Zahl.  Berücksichtigt  man  nun,  dass  die  Kunst  aus 
unorganischen  Materialien  einige  organische  Verbindungen  zu  erzeu- 
gen vermag,  und  dass  es  ihr  bisAveilen  gelingt,  in  gegebenen  orga- 
nischen Verbindungen  die  Zalil'  der  Kohlenstotlatome  zu  erhöhen,  so 
erscheint  es  nicht  unmöglich,  dass  man  dereinst  viele  oder  alle  na- 
türiich  vorkommende  organische» Verbindungen  auch  künstlich  Avird 
erzeugen  können. 

In  vielen  Fällen  jedoch  vermehrt  die  Kunst  die  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome nur  scheinbar. 

Bei  der 

das  Kohlenstoff-.. .w.vx^  .i»«,....  .,x..v.  ^...x.......  ...„ ^ 

sein;  die  symmetrische  Figur,  zu  welcher  die  constituireuden  Atome 
zusammengehäuft  sind,  darf  nicht  als  Aggregat  von  mehreren  Figu- 
ren erscheinen ,  und  muss  ein  gemeinschaftlicJies  Ceutrujn  haben. 


wirklichen  Vermehrung  der  Kohlenstoffatome  muss 
)fi'-reichere  Product  eine  einfache  organische  Verbindung 
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Diese  wirkliche  Vermehrung  der  Kohlenstoffatome  wird  vorzüg- 
lich durch  stärkere  Hitze  hervorgebracht. 

Glüht  man  benzoesauren  Kalk,  C^'^HsCaO^  in  einer  Retorte, 
oder  leitet  man  z.  B.  den  Dampf  von  Weingeist,  Aether  oder  Kreo- 
sot  durch  eine  glühende  Röhre,   so  bildet  sich   etwas  Naphthalin, 

C^ORS.  —  Also  aus  C*H602,  C^HSO  oder  C'^HCO^  entsteht  C20H8 ;  es  muss  also 
z.  B.  der  C  voa  5  At.  Weingeist  zusamniengetreteu  sein,  um  1  At.  Naphthalin 
zu  bilden.  In  dieser  Hitze  wird  aus  den  organischen  Dämpfen  C  als  Russ 
ausgeschieden;  iu  diesem  Moment  des  Freiwerdens  aus  einem  Theil  der  or- 
ganischen Verbindung  scheint  er  zu  einem  andern  Theil  derselben  zu  treten , 
um  damit  eine  C-reichere  Verbindung  zu  erzeugen.  —  W'enn  man  auch  das 
Naphthalin  als  C^H-  bezeichnen  wollte,  so  hätte  es  immer  noch  1  C  mehr, 
als  der  Weingeist;  aber  diese  Formel  ist  unzulässig,  nach  Siedpunct,  Dampf- 
dichte ,  Verbindungen  und  Substitutionen  des  Naphthalins  zu  schliessen ;  so 
müsste  man  C-'^H'Cl    durch  Brüche  ausdrücken:    CSH^CIJ. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz  u.  s.  w.  erhält  man  Pa- 
raffin, C^sjfso^  während  im  Holz  höchstens  24  At.  C  angenommen 
werden. 

C2CF%  durch  eine  glühende  Rohre  geleitet,  liefert,  ausser  freiem 
Chlor,  2  Arten  von  Chlorkohlenstoff,  welche  man  nicht  als  C^CP 
und  C^CP,  sondern  als  C'CV-  und  C'Cl'*  zu  betrachten  hat;  denn 
beide  lassen  sich  durch  eine  Behandlung,  bei  welcher  man  keinen 
Grund  hat,  eine  Vermehrung  der  Kohlenstotlatome  anzunehmen,  in 
Chloressigsäure  und  dann  in  Essigsäure  überführen,  in  welcher  4  C 
angenommen  werden  müssen,    (iv,  36.) 

Nimmt  man  die  Oxalsäure  nicht  als  1 -basisch  =  C^HO*  an, 
sondern  als  2-basisch  =  C^H^O^,  so  gehört  hierher  auch  die  Um- 
wandlung des  ameisensauren  Kalis  in  oxalsaures  beim  Erhitzen  mit 
einem  Gemenge  von  Kalk  und  Kalihydrat :  2(C2HKO'0  =  C*K20^-4-H2. 
—  Auch  würde  dann  hierher  zu  rechnen  sein  die  Bildung  der 
Oxalsäure  beim  Einwirken  von  Cyan,  C^N,  auf  wässriges  Ammo- 
niak. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  essigsauren  Salze  erhält  man 
em  brenzliches  Oel,  =  C^^H^O,  oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  = 
C20Hi602^  Avährend  ein  Essigsäure-Atom  bloss  4  At.  C  hält. 

Das  Fuselöl,  C^ohi2o2^  lässt  bei  der  Destillation  mit  Phosphor- 
säure bei  steigender  Hitze  zuerst  C^oH*»,  dann  C'^oH^o,  dann  C'^oH^o 
übergehen. 

Ausserdem  gehört  hierher  die  Umwandlung  der  Milchsäure , 
C^H^O**,  in  Buttersäure,  C8Hs,0*,  bei  ehier  eigenthümlichen  Gährung: 
2(C6H606)  =  4H  +  4C02  +  Cm^i)\ 

Auch  das  braune  Harz,  in  welches  Aldehyd  beim  Einwirken  von 
Kali  übergeht,  so  wie  die  harzigen  und  kohligen  Producte,  Avelche 
Vitriolöl  mit  vielen  organischen  Verbindungen  erzeugt,  halten  ohne 
Zweifel  in  1  Atom  eine  grössere  Zahl  von  KohlenstoflF&tomen ,  als  die 
Verbindungen,  aus  welchen  sie  gebildet  wurden. 

Bei  der  scheitdniren  Vermehrung  iler  Kohlenstoffatome  wer- 
den organische  Verbindungen  oder  Theile  derselben  veranlasst,  sich 
zu  2  und  mehr  Atomen  zu  einem  Ganzen  zu  verbinden,  in  welchem 
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also  auch  die  Zahl  der  C-Atome  vermehrt  ist.  Aber  die  so  gebilde- 
ten zusaininengesetzten  Verbindungen,  Lauuents  SytidesmUte ,  lassen 
sich  wieder  in  die  mit  der  kleineren  C-Zahl  zerlegen. 

Hainstoff  zerfällt  bei  massig  starkem  Erhitzen  in  Ammoniak  und 
in  Cyanursäure ,  in  welcher  man  3-mal  so  viele  Kohlenstoflatome  an- 
nimmt, als  im  Hai-nstofF:  3(C2H  W^O^)  =  SAH^  -j-  C^Hsiv^Oö. 

Sclnvefclblausaures  Ammoniak,  bei  abgehaltener  Luft  fast  bis 
zum  Glühen  erhitzt,  hefert  Mellon,  C'N*. 

Das  rohe  Bittermandelöl,  C-'H^O^,  geht  bei  gewissen  Behand- 
lungsweisen  in  Verbindungen  über,  Avelche  nach  Lalrem  2-,  3-, 
4-,  6-   und   selbst  9 -mal  14  At.  C  enthalten.  —     Eiuige  Beispiele 

uiügeu  dieses  erläutern :  Das  Bitteruiaudelöl  verwandelt  sich  beim  Einwirken 
von  Hydrothion-Amjnoniak  in  Scliwefclbenzen :  Ci'iH602+2HS=  C1'HGS2+2H0. 
Dieses  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  neben  andern  Producten  auch  perl- 
glänzende Krystallblältchen  von  Stilben,  C-^Hi^.  Man  könnte  dieses  als  den 
noch  nicht  bekannten  Kern  des  Ätterniandelöls  und  der  Benzoesäure ,  nämlich 
als  Benzen,  C'^11*',  betrachten.  Aber  nach  dieser  Formel  bildet  es  einen 
1-atouiigen  Dampf  (2  Volume) ,  dagegen  nach  der  Formel  Q-'^W'^  einen  halb- 
aJ;oniigen  (4  Volume).  Auch  entsprechen  die  durch  Substitution  aus  den  Stil- 
ben erhaltenen  Verbindungen  der  letzteren  An.sicht ,  z.B.  C^SHUCl  und  C^f^H^iX. 
Aber  bei  der  Oxydation  des  Sliibens  durch  Chronisäure  geht  es  wieder  in  die 
Oxydationsstufen  des  Benzens,  nämlich  in  Bittermandelöl,  Ci''H^02  und  in 
Benzoesäure,  C^'^WO'^  über.  Ferner  verwandelt  sich  das  von  der  Blausäure 
befreite  Bittermandelöl  mit  wässrigeni  Ammoniak  in  Rectanguläroktaeder  von 
Hydrobenzanild ,  C'^Hi'A^.  Wir  haben  hier  3  Benzen,  C'H'',  mit  2  N  verei- 
Migt.  Diese  Verbindung  zerfällt  mit  kalter  ^\ässriger  Salzsäure  in  Bitterman- 
delöl und  Salmiak:  C*2fli8N2_j_  gho +2HCI  =  SCCiilFO^) +  2(IS'H'*C1)  ;  u.  s.  w. 

Auf  ähnliche  AVeise  lässt  sich  auch  das  Isatin,  C^^H^XO*,  in 
Verbindungen  überführen,  Avorin  2,  3  oder  6  Atome  desselben  ver- 
einigt sind. 

3  At.  aielUthsäure ,  3(C^1IO'0,  erzeugen  mit  1  At.  Ammoniak 
unter  Ausscheidung  von  4110  die  Euchronsäure  =  C^^fiaj^o^;  aber 
diese  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  AVasser  auf  200°  wieder  in  3  At. 
Melhthsäure  und  1  At.  Ammoniak. 

Terpenthinöl  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  ein  Harz  mit  dop- 
peltem Gehalt  an  Kohleustoffatomen.  2{C-m^^)  +  60  =  C^hsoo* 
-|-  2H0 ;  AvoUte  man  das  Harz  zu  C^^H^^O^  annehmen ,  so  Avürde  dazu 
seine  geringe  Flüchtigkeit  und  das  Verhältniss,  in  Avelchem  es  sich 

mit  Basen  A^ereinigt,  nicht  passen.  vielleicht  ist  hier  eine  wirkliche 
Vermehrung  der  C-Atome  anzunehmen. 

Zu  diesen  Syndesmiden  scheinen  auch  diejenigen  Verbindungen 
zu  gehören ,  die  als  Acetone  im  Allgemeinen  ( Ketone  ? )  bezeich- 
net Averden.  Bindet  man  nämlich  Säuren,  die  4  0  halten,  an  Kali,  und 
setzt  das  trockne  Salz  der  Erhitzung  in  einer  Retorte  aus,  so  bleibt  kohlen- 
saures Kali ,  während  das  Aceton  übergeht.  So  zerfallen  2  At.  essigsaures 
Kall  in  2  kohlensaures  Kali  und  1  Aceton  im  engern  Sinne :  2(C'H''K0')  = 
2(K0,C02)  +  C6Hß02.  liier  ist  also  aus  einer  4-kohligen  Verbindung  eine  6- 
kolilige  entstanden.  Diese  kann  aber  aucli  als  eine  Verbindung  zweiter  Ord- 
nung, aus  den  Rückständen  von  2  At.  Essigsäure  bestehend,  als  C^U'^O^+C^H^ 
l)etrachtet  Averden.  Denn  durch  oxydirende  Beliandlung  erhält  Jnan  daraus 
keine  Säure,  welche  6  C  enthält ,  sundern  eine,  die  4  C  hält ,  nämlich  wieder  die 
Essigsäure.  Eben  so  verhält  es  sich  mit  den  übrigen  hierher  zu  rechnenden 
Producten.    s,  Zersel%ung  der  onjaniischen  Verbindungen  durch  fixe  Alkalien. 
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Auch  gehören  hierher  die  Naphtha- Arten ,  die  durch  Behandlung 
eines  Alkohols  mit  einer  organischen  Säure  unter  Ausscheidung  von 
Wasser  gebildet  werden.  In  ihnen  ist  die  Zahl  der  C-Atome  der 
Summe  der  C-Atome  in  Alkohol  und  Säure  gleich;  aber  sie  smd 
keine  einfache  organische  Verbindung  mehr ,  und  zerfallen  beim  Em- 
wirken  wässriger  Alkalien  wieder  in  Alkohol  und  Säure. 

CsRHABOT  uud  Laurent  nehmen  auch  au ,  um  aUe  unpaare  Atomzalilen 
zu  beseitigen,  dass,  wenn  zu  1  At.  einer  Verbindung  bloss  1  At.  H  tritt, 
sich  eigentlich  2  At.  der  Verbindung  mit  2  H  vereinigen.  So  geht  durch 
1  At.  H  weiter  das  Alloxan ,  C!'H*N20i",  in  AUoxautin ,  C^HäN-Oi»,  über; 
das  Chinon,  C'-H*0*,  in  grünes  Hydrochinon ,  Ci^IPO ';  das  Indigblau, 
Cii'Ü^NO^,  in  Indigweiss,  C^^'H^XO^,  und  sie  schreiben  daher  die  rohen  For- 
meln der  hydrogenirteu  Verbindungen:  C"=HiuX^O^ö;  C^^H^JO*»;  Cim^->\-0*. 
Es  sind  aber  noch  weitere  Beweise  für  die  Nothwendigkeit  dieser  Verdopplung 
abzuwarten. 

III.     Eigenschaften  der  organischen  Yerbindungen. 

1.  Aggregatform.  Bei  0°  sind  nur  wenige  von  ihnen,  näm- 
lich solche,  die  eine  kleinere  Zahl  von  C-  und  H-Atomen  uud  kein 
oder  wenig  0  oder  CI  halten,  gasförmig ,  wie  C^H'*;  C*H'^;  C^H«; 
C2H30;  C2H3C1. 

Tropfbar  und  dünnflüssig  sind:  Holzgeist,  Wemgeist,  Aether, 
die  meisten  IVaphthaarten  der  Palen  -  und  der  Aethen  -  Reihe ,  Ace- 
ton, Lignon  u.  s.  av. 

Tropfbar  und  dickflüsmg  sind:  Einige  Naphthaarten,  die  mei- 
sten flüchtigen Ocle,  einige  Fette,  mehrere  Sauerstoff-freie  Alkaloide, 
wenige  Säuren,  wie  31  ilchsäure ,  einige  süsse  Materien,  Avie  Glyceriu 
und  Schleimzucker. 

In  einem  zähen  Zustande  stellen  sich  die  Weichharze  und  das 
Kautschuk  dar. 

Bei  weitem  die  meisten  organischen  Yerbindungen  sind  bei  0° 
fest ,  und  von  diesen  ist  der  grösste  Tlieil  krgstallisirbar.  Meh- 
rere von  ihnen  lassen  sich  sowohl  hn  krystallischen  als  amorphen 
Zustande  darstellen,  und  dann  zeigen  sie  in  diesen  zwei  Zuständen 
einen  verschiedeuen  Schmelzpunct ,  nämlich  im  amorphen  Zustande 
einen  niedrigeren. 

Lässt  mau  Sylviusäure,  Lithofelliusäure ,  gemeinen  Zucker  oder  Aniygda- 
lin  nach  gelindem  Schmelzen  erkalten,  so  erstarren  sie  zu  glasigen  Massen j 
diese  haben  ihre  Krystallisirbarkeit  keineswegs  verloren ,  zeigen  aber  einen 
niedrigeren  Schmelzpunct,  der  jedoch  nicht  genau  bestimmt  werden  kann, 
weil  die  amorphen  Massen  vor  dem  Schmelzen  in  einen  erweichten  Zustand 
übergehen.  Der  Schmelzpunct  der  krystallisirten  Sylviusäure  ist  140° ,  der 
der  amorphen  50  bis  100°  j  bei  Lithofellinsäure  sind  die  beiden  Schmelzpuncte 
205°  uud  105  bis  110°  ;  bei  Zucker  160°  und  90  bis  100' ,  und  bei  Amygda- 
lin  200°  uud  125  bis  130°.  Wöhleb  {Ann.  Pluirm.  -11 ,  135  j  auch  Pogt^. 
53,  259). 

Wenn  in  organischen  Verbindungen  ein  Theil  des  W^asserstoffs 
durch  Cl  oder  Br  ersetzt  ist ,  so  behalten  sie  bisw  eileu  dieselbe  Kry- 
stallform.    So  das  Oxamethan  ==:  C'H^'OS  und  das  Chloroxamethan 


42  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen. 

=  C^CFH^NO^.     PreVOSTAYE.     Auf  dieses  Verhälttiiss  legt  Berzkmus  QJah- 

resber.  21,  402)  zu  geringen  Werth.  Eben  SO  hat  die  Verbindung 
C20H8,C1*  und  die  Verbindung  C^mm,CV',  wofern  letztere  aus  Ae- 
ther  krystallisirt  ist,  bis  auf  kleine  Winkelverschiedenheiten,  die- 
selbe Form.  Solclie  kleine  Winkelverschiedenheiten  zeigen  sich  sogar  in  dem 
Falle,  dass  man  eine  KohlemvasserstolFverbindung  entweder,  zuerst  mit 
Brom,  und  dann  mit  Chlor  behandelt,  oder  umgekehrt,  so  dass  im  Ganzen 
dieselbe  Verbindung,  in  welcher  ein  Theil  des  H's  durch  Er  und  Cl  substi- 
tuirt  ist,  entsteht,  nur  dass  das  einemal  die  Br- Atome  die  Plätze  derjenigen 
H-Atome  ausfüllen ,  die  zuerst  entzogen  wurden ,  und  die  Cl-Atome  die  Plätze 
derjenigen  H-Atome,  die  später  entzogen  wurden,  das  anderemal  umgekehrt. 
Lässt  man  z.  B.  auf  Naphthalin ,  C^^HS ,  zuerst  Brom  wirken ,  so  dass 
C20H«Br2  entstellt,  und  hierauf  Chlor,  so  kann  sich  C2UH'iBr2C12  bilden;  fängt 
man  mit  Chlor  an,  so  lässt  sich  C^OH^Cl^Br^  erhalten.  Beide  Verbindungen 
krystallisiren  in  schiefen  rhombischen  Säulen,  aber  bei  der  ersteren  Verbin- 
dung sind  die  Winkel  der  Flächen:  101'^  30';  102°  50'  und  101°  15';  bei  der 
letzteren:  102°  10';  103°  und  101°  20'.  Solche  Verbindungen  von  gleicher 
Kry Stallgestalt  und  gleicher  stöchiometrischer  Zusammensetzung ,  nur  dass  die 
einzelnen  Atome  der  Elemente  sich  an  verschiedenen  Plätzen  befinden,  sind 
isomeromorphe.  Laurent  (Compt.  rend.  14,  350;  20,  1590).  Für  die  An- 
nalune  einer  solchen  Isomeromorphie  möchten  noch  weitere  Beweise  abzuwar- 
ten sein.  Die  gefundenen  kleinen  Winkelverschiedeuheiten  können  von  Un- 
gleichheit der  Krystallflächen  u.  s.  w.  herrühren.  Bevor  nicht  die  Stellung 
der  H-Atome  im  Naphthalin  bestimmt  ist,  lässt  sich  nicht  entscheiden,  ob  die 
SteUen  der  zuerst  entzogenen  2  H-Atome  einen  andern  Werth  haben,  als  die 
der  2  folgenden. 

2.  Das  specißsche  Gewicht  der  organischen  Verbindungen  im 
tropfbaren  oder  festen  Zustande  liegt  zwischen  0,627  (flüchtigstes 
Brenzöl  des Oelgases) ,  und  1,75  (Weinsäure),  1,92  (Hydriod-Naphtha) 
und  2,237  (Hydriod-Holznaphtha).  Die  bloss  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bestehenden  Verbindungen  sind  die  leichtesten,  die  an 
Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  reichsten  sind  die  schwersten. 

Berechnung  des  speäfisclien  Gewichts  der   tropfbar-flüssigen  organi- 
schen Verbindungen. 

Nach  CI,  58  u.  75)  versteht  man  unter  sogenanntem  Atomvolum  oder 
specifiscJiem  Volum  den  Quotienten,  welchen  man  durch  Division  des  Atom- 
gewichts einer  einfachen  oder  zusammengesetzten  Materie  mit  ihrem  spec. 
Gew.  erhält;  dieser  Quotient  drückt  nämlich  das  relative  Volum  aus,  welches 
1  At.  einer  solchen  einfachen  oder  zusammengesetzten  Materie  nebst  der  es 
umgebenden  Wärmehülle  einnimmt.  Setzt  mau  das  Atomgewicht  einer  Mate- 
rie =  G ,  ihr  spec.  GeAv.  =  D  und  ihr  spec.  Volum  =  V ,  so  ist  G  =  D  .  V, 
d.  h.  einen  je  grösseren  Raum  ein  Atom  einer  Materie  nebst  der  es  umge- 
benden Wärmehülle  einnimmt,  und  je  dichter  die  Materie  ist,  je  specifisch 
schwerer  daher  auch  das  specißsche  Volum,  desto  grösser  ist  das  Atomge- 
wicht der  Materie.     Hieraus   ergibt  sich  welter  •    t^  —  ^  ^^^  V  ~  ^ '   *'*  ^* 

man  erliält  durch  Division  des  Atomgewichts  mit  dem  spec.  Gew.  das  spec. 
Volum ,  und  durch  Division  des  Atomgewichts  mit  dem  spec.  Volum  das  spec. 
Gew.  eines  Stoffes.  Es  wird  ferner  nach  dieser  Volunitheorie  angenommen, 
dass  (unter  gewissen  Einschränkungen)  das  spec.  Volum  einer  Verbindung- 
gleich  ist  der  Summe  der  spec.  Volume  der  Bestandtheile.  Um  diesen  von 
Schröder  zuerst  aufgestellten  Salz  dreht  sich  nun  auch  die  Anwendung  der 
Volumtheorie  auf  das  spec.  Gew.  der  organischen  Verbindungen ,  jedoch  mit 
grossen  Abweichungen  iin  Einzelnen.     Da   das  Resultat   dieser  Bemühungen, 
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das  spec.  Gew.  aus  der  Zusammensetzung  zu  berechnen,  noch  kein  befriedi- 
gendes ist,  so  möge  eine  kurze  Auseinandersetzung  der  verschiedenen  Wei- 
sen, nach  welchen  Korr,  Schröder  und  Löwig  diese  Aufgabe  zu  lösen  ver- 
suchten ,  vor  der  Hand  genügen,  —  Ich  bediene  mich  bei  dieser  Darlegung 
der  im  llandb.  augenommeuen  Atomgewichte;  es  mussten  daher  alle  Zahlen, 
die  sich  auf  die  Annahme :  0  =  100 ,  H  =  6,25  u.  s.  w.  bezogen ,  verändert 
werden. 

Kopi>'s  Theofie.  Es  ist  vor  allen  Dingen  das  spec.  Volum  des  Kohlen- 
stoffs, Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  auszumitlelii.  Da  je  nach  der  Temperatur 
das  spec.  Gew.  der  organisclieu  Flüssigkeiten  und  damit  auch  ihr  spec.  Vol. 
so  sein-  variirt ,  so  miiss  für  die  Temperatur  ein  bestimmter  Auhaltpunct  ge- 
nommen werden,  und  hierzu  dient  wahrscheinlich  am  ricJitigsten  ihr  Sied- 
punct  bei  gleichem  Luftdruck.  Hierfür  spricht  folgende  Berechnung  der  spe- 
cifischen  Volume  von  Wasser,  Aether  und  Weingeist:  Es  lässt  sich  der  Wein- 
geist, CTie02,  als  eine  Verbindung  von  Aether,  C^H^O  mit  HO  betrachten. 
Nach  Gav-Lussac's  Bestinunungen  ist  das  spec.  Gew.  von  Wasser,  Aether 
und  Weingeist  bei  ihrem  Siedpuncte  =  0,961 ;  0,695  und  0,739 ;  dividirt  man 
diese  specifischen  Gewichte  in  die  Atomgewichte  dieser  3  Stoffe,  welche  9, 
37  und  46  siud ,  so  erhält  man  als  ihre  specifischen  A'^olume  =  9,37  j  53,24 
und  62,25  ,  und  durch  Addition  des  spec.  Volums  des  Wassers  und  Aethers 
erhält  man  fast  genau  das  des  Weingeists:  9,37  +  53,24  =  62,61.  1  At. 
Wasser  bei  seinem  Siedpuncte  erfüllt  hiernach  mit  1  At.  Aether  bei'  dessen 
Siedpuncte  denselben  Raum,  wie  1  At.  Weingeist  bei  dessen  Siedpuncte. 
Wollte  man  bei  -f  10"  «dt'r  einer  andern  Temperatur  das  spec.  Gew.  dieser 
3  Flüssigkeiten  bestimmen,  so  würde  sich  dieser  Einklang  nicht  mehr  zeigen, 
weil  diese  Flüssigkeiten  bei  +  10°  um  eine  sehr  verschiedene  Zahl  von  Gra- 
den von  ihrem  Siedpunct  entfernt  sind.  Aber  der  Einklang  zeigt  sich  noch , 
wenn  man  das  spec.  Gew.  dieser  3  Flüssigkeiten  bei  gleiciieni  Abstände  von 
ihrem  Siedpuncte  bestimmt ,  z.  B.  das  des  Wassers  bei  100  —  20  =  80° ,  das 
des  Aethers  bei  35,4  —  20  =  15,4°  und  das  des  Weingeists  bei  78,4  —  20  = 
58,4°.  Diese  gleich  weit  vom  Siedpuncte  abstehenden  Temperaturen  sind 
correspondirende  Temperaturen.  dPofff/.  56,  371).  Weil  das  spec.  Gew.  der 
Flüssigkeiten  bei  ihrem  Siedpuncte  schwierig  zu  bestimmen  ist,  so  bestimme 
man  es  bei  einer  gleichen  Zahl  von  Graden  unter  dem  Siedpuncte  ,  d.  h.  bei 
correspondirenden  Temperaturen,  was  freilich  vielleicht  nicht  ganz  genau  ist, 
da  die  Zusammenziehung  verschiedener  Flüssigkeiten  beim  Erkalten  um  glei- 
che Grade  unter  ihren  Siedpunct  von  der  Art  -sein  könnte ,  dass  dadurch  das 
Verhältniss  ihrer  spec.  Volume  gegen  einander  nicht  mehr  genauL  dasselbe 
bleibt. 

Es  findet  sich  nun,  dass  in  organischen  Verbindungen  das  spec.  Volum 
des  Wasserstoffs  dem  des  Sauerstoffs  gleich  ist  [wenigstens  in  derselben  Reihe 
Gm.]  ;  denn  2  Verbindungen ,  welche  gleich  viel  C-Atome  halten ,  aber  eine 
verschiedene  Menge  von  H-  und  0-Atomen,  jedoch  so,  dass  die  Summe  der 
H  -  und  0-Atome  dieselbe  ist ,  besitzen  dasselbe  spec.  Volum ;  so  z.  B.  Essig- 
säure =  C*H*0*  und  Weingeist  =  C^H^O^ ;  eben  so  Aldehyd  =  CUfO^  und 
Aether  =  C^H^O.  Also  nimmt  1  At.  H  mit  seiner  Wärmehülle  ein  eben  so 
grosses  Volum  ein ,  wie  das  8mal  schwerere  At.  0 ,  mit  dessen  Wärme- 
hülle. 

Das  spec.  Gew.  des  Wassers  bei  seinem  Siedpuncte  ist  0,9616 ;  theilt  man 
hiermit  in  9  (Atomgewicht  des  Wassers)  ,  so  erlmlt  man  9,36  als  spec.  Volum 
von  HO;  da  nun  angenommen  wird,  dass  H  und  0  einerlei  spec.  Volum  ha- 
ben, so  muss  das  spec.  Volum  von  HO  =  9,36  entstanden  sein  aus  1  spec. 
Volum  H  =  4,68  und  1  spec.  ,Vol.  0  ebenfalls  =  4,68. 

Das  Atomgewicht  des  Weingeists ,  C^IGO^,  ist:  24  +  6  -|-  16  =  46;  sein 
spec.  Gew.  beim  Siedpuncte  ist  0,739 ;  46  :  0,7395  =  62,2.  Also  ist  62,2  das 
spec:  Volum  des  Weingeists.  Im  Weingeist  sind  4  spec.  Vol.  C  mit  6  spec. 
Vol.  H  und  2  spec.  Vol.  0  zusammengefügt.  Zieht  man  nun  vom  spec.  Vol. 
des  Weiugeists  =  62,2  die  6  spec.  Vol.  des  Wasserstoffs  und  die  2  des  Sauer- 
stoffs ab,  zusammen  8.4,68  =  37,44,  so  bleiben  24,76  (62,2  —  37,44  =  24,76) 
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für  die  4  spec.  Vol.  C;  also  beträgt  1  spec.  Vol.  C  6,2.  —  Stellt  man  die- 
selbe Berechnung  beim  Aetlier  an ,  so  erhält  man  für  das  spec.  Vol.  des  Koli- 
lenstoffs  6,28,  also  wird  das  Mittel  =  6,24  als  spec.  Vol.  des  Kohlenstoffs 
'festgesetzt.  CAtomgewicht  des  Aethers ,  C''IPO ,  =  24  -}-  5  +  8  =  37 ,  spec. 
Gew.  beim  Siedpuncte  0,695;  37  :  0,695  =  53,2  3  53,2  —  6  .  4,68  =  25,12; 
25,12  :  4  =  6,28). 

Somit  wäre  beim  Siedpuncte  der  Flüssigkeiten  das  spec.  Volum  von  C  :^ 
6,24 ,  von  H  und  0  ==  4,68.  Dieses  Verhältniss  ist  =  4  :  3 ;  man  kann  da- 
Ijer  auch  das  spec.  Vol.  des  C  bezeichnen  mit  4  ,  1,56  und  das  des  H  und  0 
mit  3  .  1,56.  Wenn  bei  der  Abkühlung  der  Flüssigkeiten  unter  ihren  Sied- 
punct  das  spec.  Vol.  des  darin  enthaltenen  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauer- 
stoffs abnimmt,  so  bleibt  dasselbe  Verhältniss  des  C- Volums  zum  H-  oder  0- 
Volum  =  4  :  3 ;  man  kanu  sich  daher  denken,  dass  4  und  3  bleibt,  uud  bloss 
der  gemeinschaftliche  Factor  1,56  hierbei  abnimmt. 

Der  Aether  siedet  bei  35,7°,  uud  aus  dem  spec.  Gew.  bei  dieser  Tempe- 
ratur berechnet  sich  sein  spec.  Volum  =  53,2;  bei  —  19)3°,  also  55°  unter 
seinem  Siedpuncte  zeigt  sein  spec.  Gew.  ein  spec.  Vol.  von  nur  noch  49  au. 
Also  hat  das  spec.  Vol.  des  Aethers  durch  eine  Erkältung  von  55°  unter 
den  Siedpunct  von  53*2  auf  49  abgenommen;  nach  demselben  Verhältniss 
müssen  auch  die  spec.  Volume  der  3  den  Aether  constituireuden  Elemente  ab- 
genommen haben ,  also  C  von  6,24  auf  5,76 ,  H  und  0  von  4,68  auf  4,32. 
Oder :  der  gemeinschaftliche  Factor  1,56  nimmt  durch  die  Erkältung  um  55° 
unter  den  Siedpunct  von  1,56  auf  1,44  ab;  denn  1,44  .  4  =  5,76  und  1,44  .  3 
=  4,32.  Nimmt  hieruacli  der  Factor  durch  eine  Abkühlung  um  55"  (1,56 
• —  1,44  =  0,12)  um  0,12  ab,  so  macht  dieses  für  eine  Abkühlung  um  1° 
0,00218;  da  aber  bei  der  Berechnung  von  andern  Flüssigkeiten  die  Verringe- 
rung des  spec.  Volums  etwas  weniger  beträgt ,  so  wird  als  Mittel  angenom- 
men, dass  der  gemeinschaftliche  Factor,  =  1,56,  der  beim  Siedpuncte  der 
Flüssigkeit  gültig  ist,  für  jeden  Grad  unter  dem  Siedpuncte  um  0,0016  ab- 
nimmt. 

So  ist  das  spec.  Vol.  des  Kohlenstoffs  bei  einer  gewissen  Zahl  von  Graden 
(=  d)  unter  dem  Siedpuncte  :=  4(156  —  d  .  0,0016)  und  das  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoffs  =  3(156  —  d  .  0016).  Für  eine  organische  Verbin- 
dung,  welche  aus  a  At.  C ,  b  At.  H  und  c  At.  0  besteht,  ist  daher  die  For-» 
mel  zur  Auffindung  ihres  spec.  Volums  bei  einer  bestinunten  Temperatur : 
(4a  +  3b  +3c)  ,  (1,56  —  d  .  0,0016).  C^nn.  Pharm.  55,  197.)  —  Das  spec. 
Volum  von  C,  H  und  0  bei  versc)iledenen  Graden  unter  dem  Siedpuncte  findet 
sich  auf  folgender  Tabelle,  worauf  d  die  Zahl  der  Grade  unter  dem  Siedpunct 
angibt,  und  das  spec.  Volum  des  Sauerstoffs  und  Wasserstoffs,  weil  es  bei 
beiden  Elementen  dasselbe  ist,  in  derselben  Spalte  zusammengefasst  ist: 


d 

c 

Hu.O 

d 

0 
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d 

C  Hu.  0 

0° 

6,24 

4,68 

110° 

5,54 

4,15 

220° 

4,83 

3,62 

10 

6,18 

4,63 
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5,47 

4,10 
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4,77 

3,58 

20 

6,11 

4,58 
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5,41 

4,06 
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4,70 

3,53 

30 

6,05 

4,55 
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5,34 

4,01 

250 

4,64 

3,48 

40 

5,98 

4,49 

150 

5,28 

3,96 

260 

4,58 

3,43 

50 

5,92 

4,44 
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5,22 

3,91 
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4,49 

3,38 

60 

5,86 

4,39 
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5,15 

3,86 

280 

4,45 

3,34 

70 

5,79 

4,34 

180 

5,09 

3,82 

290 

4,38 

3,29 

80 

5,73 

4,30 

190 

5,02 

3,77 

300 

4,82 

3,24 

90 

5,66 

4,25 

200 

4,96 

3,72 

310 

4,26 

3,19 

100 

5,60 

4,20 

210 

4,90 

3,67 

Hiernach  lässt  sich  das  spec.  Gew.  der  aus  C  und  II    und   der  aus  C,  H  und 

0  bestehenden  organischen  Flüssigkeiten  bei  irgend  einer  beliebigen  Tempe- 
ratur berechnen ,  wenn  ihre  Zusammensetzung  und  ihr  Siedpunct  bekannt  ist. 
Als  Beispiel  diene  die  Essigsäure  =:  CH^O*,  Avelche  bei  118°  siedet.  Wieviel 
beträgt  ihr  spec.  Gew.  bei  16°,  also  102°  unter  ihrem  Siedpunct?  —  Bei  102° 
unter  dem  Siedpunct  ist  1  spec.  Volum  C  =  5,585,   also  4  .  5,585  =  22,34; 

1  spec.  Vol.  H  oder  0  ist  —  4,19,  (Uso  8  .  4,19  =  33,52;  22,34  +  33,52  ist 
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—  85,86  =  dem  spec.  Volum  der  Essigsäure.  Dividirt  man  hiermit  in  das 
Atomgewicht  der  Essigsäure  =  60,  so  erhält  mau  1,074  als  spec.  Gew.  der 
Essigsäure  bei  +  16°.  Die  Beobachtuug  gibt  1,063;  also  ist  dieses  Beispiel 
nicht  völlig  mit  der  Beobachtung  übereinstimmend ;  ähnliche  und  noch  grös- 
sere Abweichungen  liefern  viele  von  Kopp  berechnete  Beispiele. 

Das  spec.  Volum  anderer  in  den  organischen  Flüssigkeiten  vorkommenden 
Elemente  ist  schwieriger  mit  Bestimmtheit  zu  ermitteln.  Das  des  Clilors 
wird  von  Kopp  nach  der  Berechnung  des  Chlorbeuzids ,  Ci^H^Cl,  beim  Sied- 
puncte  =  21,84  oder  =  14  .  (1,56  —  d  .  0,0016)  bestimmt.  Das  spec.  Volum 
von  Stickstoff  und  Schw  efel  ist  noch  unsicherer.  —  Aach  dieser  Berechnungs- 
weise müssen  2  isomere  tropfbare  organische  Verbindungen  bei  gleichem  Ab- 
stand vom  Siedpuncte  einerlei  spec.  Gew.  haben;  dieses  fand  Aubkrgikr  em- 
pirisch bei  den  mit  Terpeulhinöl  isomeren  Oeleu.  Kopp  QJnit.  Pharm.  50, 
71). 

Bevor  Kopp  diese  allgemeine  Theorie  mittheilte,  stellte  er  QJtifi.  Pharm. 
41,  79  u.  169)  folgende  einzelne  Gesetze  auf,  die  durch  dieselbe  ihre  Erklä- 
rung und  Berichtigung  finden:  1)  Das  spec.  Volum  einer  Säure  ist  um  24 
kleiner,  als  das  derjenigen  Naphtha ,  welche  diese  Säure  mit  Holzgeist,  und 
um  43  kleiner,  als  das  derjenigen  Naphtha,  welche  sie  mit  Weingeist  bildet. 
Die  allgemeine  Theorie  liefert  hier  für  die  Essigsäure  folgende  Zahlen:  Es- 
sigsäure =  C»H*0*;  Essig-Holznaphtha  —  C«H6ü>;  Essig-Naphtha  =  C^'H^Ü*. 
Das  spec.  Volum  der  Essigsäure  ist  =  4  .  0,24  +  8  .  4,68  =  62,40;  das  der 
Essig-Holznaphtha  hält  2  spec.  Vol.  C  und  2  spec.  Vol.  H  mehr  =  12,48+9,36 
=  21,84;  das  spec.  Vol.  der  Essig-Naphtha  hält  4  spec.  Vol.  C  und  4  spec.  Vol. 
H  mehr,  als  die  Essigsäure,  also  4  .  6,24  +  4  .  4,68  =  43,68.  Also  nimmt 
nach  der  allgemeinen  Theorie  das  spec.  Volum  der  Essigsäure  =  62,40  bei  ihrer 
Verwandlung!  in  Essig-Holznaphtha  um  21,84  und  bei  ihrer  Verwandlung  in 
Essig-Weinnaphtha  um  43,68  zu ,  während  das  empirisch  gefundene  Gesetz  1) 
die  annähernden  Zahlen  24  und  43  angibt. 

2)  Das  spec.  Volum  jeder  Aethyherbindung  ist  um  18,7  grösser,  als  das 
der  entsprechenden  Methylverbindung.  —  Das  hypothetische  Methyl  ist  C^H^, 
das  hvpothetische  Aethyl  C^H^;  das  letztere  hält  also  C^U-  mehr;  dieses  macht 
2  .  0,24  +  2  .  4:68  =  21,84,  was  sich  der  Zahl  18,7  nähert;  u.  s.  w.  Kopp 
vgl.  auch  RjKCKHER  (Ann.  Pharm.  46,  222). 

SCBRÖDKBS  Theorie.  Mau  kann  das  spec.  Volum  von  C,  H  und  0  als 
gleich  annehmen,  und  dasselbe  aus  dem  des  Weingeists  berechnen.  Der 
Weingeist,  C^HfiO^ ,  hält  2  Doppelatome  C,  3  Doppelatome  H  und  1  Doppel- 
atom 0,  Summa  6  Doppelatome.  [_li)ie  Doppelatome  H  betragen  hier  2mal  so 
viel ,  als  die  von  Berzeijus.]  Dividirt  man  mit  dem  spec.  Gew.  des  Wein- 
geists bei  seinem  Siedpuncte,  =  0,9395,  in  sein  Atomgewicht  =  46,  so  er- 
hält man  62,2  als  das  spec.  Volum  des  Weingeists  beim  Siedpuncte.  Theilt 
man  dieses  mit  6 ,  so  erhält  man  10,379  als  das  spec.  Volum  von  1  Doppel- 
atora  C ,  H  oder  0.  Hierdurch  lässt  sich  leicht  das  spec.  Volum  und  daraus 
das  spec.  Gew.  einer  jeden  aus  C,  H  und  0  bestehenden  Verbindung  berech- 
nen ,  Avenn  man  nur ,  wie  es  bei  Kopps  Theorie  erläutert  wurde ,  den  Abstand 
vom  Siedpuncte  in  Reclmung  zieht ;  denn  bei  10"  unter  seinem  Siedpuncte  ist 
das  spec.  Vol.  des  Weingeists  bloss  noch  10,262,  bei  20°  darunter  10,136, 
bei  30°  10,022 ,  bei  40^  9,905 ,  bei  50'  9,794 ,  bei  60°  9,693 ,  bei  70°  un- 
ter dem  Siedpuncte  9,601  u.  s.  w. ,  und  diese  Zahlen  sind  also  mit  6  zu  tliei- 
len,  um  das  spec.  Vol.  von  1  Doppelatom  C,  H  oder  0  bei  dem  gegebenen 
Abstände  vom  Siedpuncte  einer  Flüssigkeit  zu  erhalten. 

Beispiel:  Der  Holzgeist,  €-R'>0-;  siedet  bei  60°;  er  hält  4  spec.  Volume 
von  Doppelatomen;  sein  Atomgewicht  ist  12  +  4  +  16  =  32.  Das  spec. 
Volum  eines  Doppelatoms  beträgt  bei  40^  unter  dem  Siedpuncte  einer  Flüssig- 
keit 9,908;  dieses  4mal  genommen  gibt  39,62  für  das  spec.  Vol.  des  Holzgei- 
stes bei  40°  unter  seinem  Siediumcte  ,  also  bei  -f  20°.  Theilt  man  mit  dem  spec. 
Volum  =^  39,62  das  Atomgewicht  =  32 ,  so  erhält  man  0,808  als  spec.  Gew. 
des  Holzgeistes  bei  20°.  Die  Beobachtung  gibt  0,798.  Die  meisten  übrigen 
der  von  Schüödbb  berechneten  und  in  einer  Tabelle  zusanunengetragenen 
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Beispiele  passen  genauer ,  aber  bei  einigen  sind  die  Abweichungen  noch  grös- 
ser, als  beim  Holzgeist.  Die  Atonigewiclite  der  organischen  Verbindungen 
inüssen  liierbei  so  angenommen  werden,  dass  1  At.  derselben  4  Vol.  Dampf 
gibt  oder  ein  liaibatomiges  Gas  liefert  (IV,  47);  der  Aether  daher  nicht  als 
C^HSO,  sondern  alsC»'H'"0^.  (/^o^*/.  62,341.)  —  Kopp  bemerkt  (_Pog(j.63,3ii), 
dass  die  Recliuungen  zwar  gut  passen,  wiewohl  sich  nach  Kopp  das  spec.  Vol. 
des  C  zu  dem  des  II  oder  0  verhalte  =4:3  und  nicht  =  1:1,  erklärt 
dieses  aber  aus  dem  Umstände,    dass  das  von  Schröder  angenommene  spec. 

10  37ü 
Volum    eines  einfachen  Atoms  —^ —  =  5,19  in  der  Mitte  liegt  zwisclien  Kopps 

spec.  Volum  eines  C-Atoms  =  6,84  und  dem  eines  H-  oder  0-Atoms  =  4,68 , 
und  daraus,  dass  in  den  berechneten  organischen  Verbindungen  das  Verhält- 
niss  der  C-Atome  zu  den  H-und  0-Atomen  ziemlich  dasselbe  bleibt. 

Löwias  Theorie  ^Chemie  der  org.  Verhindum/en  91).  Das  spec.  Vol. 
der  verschiedenen  Elemente  steht  in  genauem  Zusajnmenhaug  mit  ihrem  Atom- 
gewicht; nimmt  man  erstercs  bei  H,  C,  0,  N  und  Cl  =:  1,  6,  8,  14  und 
36  an,  so  ist  ihr  Atomvolum  =  1,  3,  4,  7  und  9  (also  2fache  und  4fache 
Verdichtung  der  die  Atome  umgebenden  WärmeJiülle.  0  =  100  gesetzt,  nimmt 
er  das  spec.  Vol.  des  H's  =  44  an ,  das  des  C's  =  132 ,  des  N's  =  308 ,  des 
O's  =176  U.S.W.  Das  Volum  des  H's  kann  aber  in  den  organischen  Verbin- 
dungen eine  Condensation  auf  y^ ,  i/j  oder  y^.  erleiden,  wodurch  es  von  44  auf 
33,  22  oder  11  zusammengeht.  Die  Volume  der  übrigen  genannten  Elemente 
können  in  gewissen  Verbindungen  ausser  diesen  3  Condensatiouen  aucli  noch  die 
auf  2/3  und  '/s  erleiden.  — •  Beispiel:  Benzin,  Ci^H«,  hat  0,85  spec.  Gew. ;  sein 
Atomgewicht  (0  =  100)  ist  =  12  .  75  (Atomgewicht  des  C)  +  6  .  12,5 
(Atomgewicht  des  H)  =  950;  950  :  0,85  =  1147  (spec.  Volum  aus  dem  spec. 
Gew.  berechnet,  0  =  100).  —  Wenn  man  addirt  12  spec.  Vol.  des  auf  % 
condensirten  C's  =  12  .  88  und  6  spec.  Vol.  des  auf  1/2  verdichteten  II's  = 
6  .  22 ,  so  erhält  man  als  Summe  1188;  dieses  ist  also  das  spec.  Volum  des 
Benzins  ;  dieses  berechnete  spec.  Vol.  ist  aber  grösser ,  als  das  aus  dem  be- 
obachteten spec.  Gew.  erhaltene,  und  liefert  daher  auch  bei  der  Division  des- 
selben in  das  Atomgewiclit  ein  geringeres  spec.  Gew. ,  als  die  Beobachtung  er- 
gibt, nämlich  bloss  0,821. 

Sehr  beachtungswerth  wäre,  wenn  sie  sich  durch  mehr  Beispiele  bestäti-# 
gen  sollte,  LöwiGS  Bemerkung,  dass  das  spec.  Vol.  einer  Verbindung  durch 
Hinzutritt  von  0  nicht  verändert  wird.  Z.  B.  Aldehyd,  CWO^',  Atomgewicht 
=  44;  spec.  Gew.  bei  18°  =  0,79;  und  Essigsäure,  CH^O*;  Atomgewicht  = 
60;  spec.  Gew.  bei  16'^  =  1,063;  hiernach  ist  das  spec.  Vol.  des  Aldehyds 
=  44  :  0,79  =  55,7,  und  das  der  Essigsäure  =  60  :  1,063  =  56,4;  die  Le- 
bereiustimmung  ist  jedoch  minder  gross,  als  sie  scheint,  denn  das  spec.  Gew. 
der  Essigsäure  ist  102°  unter  ihrem  Siedpuncte  bestimmt ,  das  des  AldeJij  ds 
bloss  3°  darunter;  bei  99^  niedriger  würde  letzteres  viel  grösser  ausfallen, 
und  damit  das  spec.  Vol.  viel  kleiner ,  also  noch  a))w  eichender  von  dem  der  Es- 
sigsäure. Vergleicht  man  Terpenthinöl  (C-OH^''-  Atomgewicht  136;  spec.  Gew. 
0,87;  Siedpuuct  157°);  Campher  (C^OH'eO^ ;  Atomgewicht  152;  spec.  Gew. 
0,986;  Siedpiinct  204")  und  Camphersäurc  (C^CHi^O";  Atomgewicht  200;  spec. 
Gew.  1,194;  Siedpunct  270°),  so  erliält  man  das  spec.  Volum  von  Terpenthin- 
öl =  156 ;  von  Campher  =:  154  und  von  Camphersäure  =  167.  Eben  so  er- 
hält man  das  spec.  Volum  des  Valerals,  CiOH'fO^,  und  der  Baldriansäure, 
Ciojjioo*,  ungefähr  =  105  und  108.  Diese  Bereclinungen  sind  also  dem  ge- 
nannten Gesetze  von  LöwiG ,  den  Sauerstoff  betreffend ,  ziemlich  günstig. 

Was  aber  Löwig's  Berechnung  der  spec.  Volume  und  spec.  Gewichte  über- 
haupt betrifft ,  so  ist  leicht  einzuseiien ,  dass ,  da  das  spec.  Gew.  der  meisten 
organischen  Verbindungen  nur  zwischen  0,800  und  1,400  variirt,  also  der 
Spielraum  ungefähr  0,600  beträgt,  und  da  sie  meistens  dieselben  Bestaudlheile 
in  verschiedenen  Verhältnissen  enthalten ,  Bestandtheile ,  deren  spec.  Gew. 
selbst  wahrscheinlich  nicht  viel  differirt,  —  man  sich  nicht  zu  verwundern 
hat,  wenn  sich  das  spec.  Gew.  einer  Verbindung  bis  auf  0,010  (bisweilen  ist 
nicht  eiamal  diese  Uebereiastiuunung  erreicht)  ausrechnen  lässt,  selbst  wenn 
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man  das  spec.  Volum  der  Elemente  ziemlich  beliebig  festsetzt ,  aber  die  Frei- 
heit hat,  sich  dasselbe  da,  wo  es  Noth  thiit,  in  einem  zu  3/+,  2/3,  Vj  >  V3  und 
V4,  condensirten  Zustande  in  der  Verbindung  zu  denken. 

Ueberhaupt ,  wenn  man  sieht ,  dass  Kopp  ,  Schröder  und  besonders  Lö- 
wig von  so  abweichenden  Feststellungen  ausgehen ,  luid  doch  Alle  gefunden 
zu  haben  glauben,  nach  den  ihrigen  lasse  sich  das  spec.  Gew.  richtig  be- 
rechnen, so  kann  dieses  nur  Misstrauen  gegen  alle  diese  Versuche  und  die 
ganze  sogenannte  Atomvohun-Theorie  einflössen.  Wenn  der  Eine  Recht  hat, 
so  haben  die  beiden  Andern  Uurecht,  und  so  für  Jeden.  Früher  Hessen  sich 
die  Abweichungen  zwischen  beobachtetem  und  berechnetem  spec.  Gew.  aus 
der  ungleich  grossen  Ausdehnung  der  verschiedenen  Verbindungen  durch 
Wärme  erklären  5  nachdem  aber  bei  den  Flüssigkeiten  durch  Berücksichtigung 
der  correspoudirenden  Temperaturen  unter  dem  Siedpuncte  dieser  Grund  von 
möglichen  Abweichungen  beseitigt  worden  ist,  war  zu  envarten,  dass  Beob- 
achtung und  Rechnung  genau  stimmen  würden;  aber  dieses  zeigt  sich  weder 
bei  der  Theorie  von  KoPi»,  noch  bei  der  von  Schröder  und  Löwig. 

Specifisches  Gewicht  der  organischen  Verbindungen  in  elastisch  flüs- 
siger Gestalt,  oder  Gasdichte  der  organischen  Verbindungen. 

Eine  organische  Verbindung,  in  elastischer  Gestalt  gedacht,  hat 
immer  ein  kleineres  Volum,  als  seine  Elemente  im  unverbundenen 
Zustande  (bei  derselben  Temperatur  und  bei  demselben  äussern  Drucke 
gasförmig  angenommen)  einnehmen  würden;  es  ist  also  bei  der  Bil- 
dung der  organischen  Verbindung  eine  Verdichtung  eingetreten,  und 
zwar  nach  einem  einfachen  Verhältnisse  *). 

In  seltenen  Fällen  sind  sämmtliche  Maasse  der  in  Gasgestalt  ge- 
dachten Elemente  zu  1  Maass  der  Verbindung  (in  Gasgestalt)  verei- 
nigt. So  sind  in  1  Maass  des  gasförmigen  Cyans,  C^N,  2  3Iaasse 
hypothetischer  Kohlenstoffdampf  und  1  Maass  Stickgas  enthalten. 
Das  Gas  der  Verbindung  ist  dann  1 -atomig,  d.  h.  es  enthält  in  1 
Maasse  dieselbe  Zahl  von  Atomen  der  Verbindung,  Avie  ein  gleiches 
iWaass  Wasserstoffgas  Atome  H  hält.  Das  spec.  Gewicht  eines  sol- 
chen organischen  Gases  findet  sich  dann  einfach  durch  Addition  der 
specifischen  Gewichte  der  gasförmigen  Elemente,  Avobei  man  das 
spec.  Gew.  eines  jeden  derselben,  falls  es  1 -atomig  ist,  so  oft  zu 
nehmen  hat,  als  Atome  des  Elements  in  die  Verbindung  eintreten, 
und,  falls  er  2-atomig  ist,  halb  so  oft. 

In  den  meisten  Fällen  dagegen  treten  sämmtliche  Maasse  der 
gasförmigen  Elemente  zu  2  Maassen  der  gasförmigen  organischen 
Verbindung  zusammen.  Diese  bildet  dann  ein  halb- atomiges  Gas, 
d.  h.  ein  solches,  Avelchcs  in  einem  gleichen  Räume  nur  eine  halb 
so  grosse  Zalil  von  Atomen  der  Verbindung  hält,  als  das  Wasser- 
stofl'gas  Atome  Wasserstoff'.  Von  diesen  organischen  Verbindungen 
sagt  man  gewöhnlich,  dass  sie- 4  Volmue  Dampf  bilden,  s.  u.  In 
diesem  Falle  erhält  man  das  spec.  Gew.  des  organischen  Gases ,  Avenn 
man,  Avie  oben,  die  spec.  GcAvichte -  der  gasförmigen  Elemente  ad- 
dirt,  und  diese  Summe  durch  2  dividirt. 


*)  Ueber  die  Methoden,  nach  welchen  das  spec.  Gew.  der  Dämpfe  be- 
stimmt wird,  s.  Gav-Lussac  (^Ann.  Chim.  Phys.  2,  135);  —  Dumas  QAnn, 
Chim.  Phi/s.  33,  141)  5  —  Laubjent  iüevue  scieniif,  10,  375). 


4S 


Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen. 


Das  hiusichtlich  des  Gasvolums  (I,  54)  für  dieses  Handbuch  Festgestellte 
ist  hier  ins  Gedächtniss  zurück  zu  rufen:  Die  Atome  der  Elemente  sind  im 
Gaszustand  mit  verschieden  grossen  Wärmehüllen  umgeben;  die  der  Schwe- 
felatome sind  die  kleinsten ;  die  der  Sauerstoff  - ,  Phosphor  -  und  Arsen-Atome 
sind  3mal  und  die  des  Wasserstoffs ,  Stickstoffs ,  Chlors ,  Broms ,  Jods  u.  s.  w. 
sind  6mal  so  gross ;  oder  mit  andern  Worten :  Ein  Raum  ,  welcher  1  .  x  At. 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Chlor  u.  s.  w.  in  Gasgestalt  fasst ,  nimmt  2  .  x  At. 
Sauerstoff  u.  s.  w.  auf,  und  6  .  x  At.  Schwefel  0"'"ier  in  Gasgestalt  bei  glei- 
cher Temperatur  und  Compression).  —  Nennt  man  hiernach  das  Wasserstoffgas 
u.  s.  w.  1-atomig,  so  ist  das  Sauerstoffgas  2-atomig  und  der  Schwefeldampf 
6-atoniig.  Vom  Kohlenstoffdampf ,  der  ohne  Zweifel  bei  einer  hinreichend  star- 
ken Hitze  exlstirt ,  wird  hypothetisch  angenommen  ,  dass  er  zu  den  1-atoml- 
gen  Gasen  gehört,  wornach  sich  sein  spec.  Gew.  zu  0,4160  berechnet,  das 
der  Luft  =  1,0000.  Viele  andere  Chemiker  betrachten  ibn  als  2-atomig, 
von  0,8320  spec.  Gew. 

Es   folgen   hier   einige  Beispiele 
halbatomiger  organischer  Gase, 

Sumpfgas 
At.  Maass.  Dichte. 
C-Dampf      2        2       0,8320 
H-Gas  4        4       0,2772 

Ü-Gas 


für   die  Berechnung    des   spec.  Gewichts 


Terpenthinöl 
At.  Maaas.  Dichte. 
20       20      8,3200 
16        16      1,1088 


Weingeist 

At.  Maass.  Dichte. 

4        4        1,6640 

6        6       0,4158 

2        1        1,1093 


Org.  Verbind 
Gasdichte 


1 


1,1092 
0,5546 


1  2      9,4288 


2       3,1891 
1,5945 


4,7144 

Die  2  .\t.  Sauerstoff  im  AVeingtist  treten ,  da  das  Sauerstoffgas  2-atomig 
ist,  bloss  als  1  Maass  Gas  auf.  —    Es  sind  also  z.B.  2  At.  C  mit  4  At.  H  zu 

1  At.  Sumpfgas   vereinigt,    welches    in  Gasgestalt  2  Maasse   einnimmt;    diese 

2  Maasse  wiegen  1,1092,  also  1  Maass  1,1092  :  2  =  0,5546  =  spec.  Gew. 
oder  Gasdichte  des  Sumpfgases  (das  spec.  Gew.  der  Luft  =  1,0000  gesetzt). 
Hiernach  nimmt  1  At.  Sumpfgas  einen  2mal  grösseren  Raum  ein  ,  als  1  At. 
Wasserstoffgas ,  oder  ein  Raum ,  der  1  .  x  Atome  Wasserstoff  fasst ,  hcält  nur 
V2  .  X  Atome  Sumpfgas.  Nennt  man  das  Wasserstoffgas  1-atoniig,  so  ist  das 
Sumpfgas  halbatomig. 

Andere  Chemiker  nehmen  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  nur  halb  so 
gross  an,  und  das  spec.  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfs  nicht  zu  0,416,  wie 
in  diesem  Handbuche,  sondern  zu  0,832  (wodurch  er,  wie  das  Sauerstoffgas, 
2-atomig  wird) ;  hierdurch  erliält  obige  Tabelle  folgende  Abänderung : 


C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 

At. 
2 

8 

Suiflpfgas. 

Maass.  Dichte. 
2        1,6640 
8       0,5544 

At. 
20 
32 

l'erpenthinöl 
Maass.  Dichte. 
20     16,6400 
32      2,2176 

At. 

4 
12 

2 

Weing 
Maass. 

4 
12 

2 

eist.    • 
Dichte. 
3,3280 
0,8316 
2,2186 

1 

4 

2,2184 
0,5546 

1 

4     18,8576 
4,7144 

1 

4 

6,3782 

1,5945 

Bei  dieser  Betrachtungsweise  treten  die  Elemente  zu  vier  Maass  organi- 
schem Gas  zusammen  ;  daher  der  häufig  vorkommende  Ausdruck ,  dass  di^ 
meisten  (oder  alle)  organischen  Verbindungen  4  Volume  Gas  bilden.  Un- 
ter einer  organischen  Verbindung  von  4  Volumen  Gas  oder  Dampf  versteht 
man  also  nach  dieser  Betrachtungsweise  dasselbe,  wie  nach  diesem  Hand- 
buche unter  einer  organischen  Verbindung,  deren  Gas  oder  Dampf  halbato- 
mig ist.  Der  Unterschied  rührt  daher,  dass  man  bei  der  zuerst  gegebenen 
Berechnungsweise  das  Volum  von  1  At.  organischer  Verbindung  in  Gasgestalt 
mit  dem  Volum  von  1  At.  Wasserstoff  in  Gasform  vergleicht ,  und  bei  der  zu- 
letzt gegebenen  mit  dem  Volum  von  1  At.  Sauerstoff  in  Gasform. 

Setzt  man  mit  Dumas  das  Atomgewicht  von  0,  C  und  H  =  100  :  37,5  : 
6,25  ==  8  :  3  :  V2,  so  bleibt  das  spec.  Gew.  des  C-Dainpfs  =  0,416,  und  in 
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der  Tabelle  wird  die  Zahl  der  Maasse  des  Kohleustoffdampfs  verdoppelt ,  näm- 
lich bei  Sumpfgas  4  Maasse  C-Dantpf,  bei  Terpenthiuöl  40,  bei  Weingeist  8. 

Einige  wenige  organische  Verbindungen  liefern,  statt  der  halbatomigeu , 
1-atoinige  Gase,  nämlich  das  Cjan,  der  Aether,  die  Kohlensäure-Xaphtha , 
und  wenige  andere  Stoffe : 


Cyan 

Aether 

Kohlensäure  -  Naphtha 

At. 

Maass.  Diclite. 

At. 

Maass.  Dichte. 

At.  Maass,  Dichte. 

c 

2 

2       0,8320 

C 

4 

4        1,6640 

C      5        5       2,0800 

N 

1 

1        0,9706 

H 

5 

5       0,3465 

H      5        5       0,3465 

0 

1 

i       0,5546 

0      3        11      1,6639 

1         1       1,8026  1         1        2,5651  1         1        4,0904 

Es  bedarf  hier  keiner  Division  mit  2 ;  die  Summe  der  specifisclj/en  Gewichte 
der  Elementargase  ist  =  dem  spec.  Gewichte  der  organischen  Verbindung  iu 
Gasgestalt.  Solche  Ausnahmen  von  der  Regel  lassen  sich  in  den  meisten  Fäl- 
len allerdings  durch  Verdopplung  des  Atomgewichts  beseitigen;  so  lässt  sich 
der  Aether  schreiben:  C^HiuO^,  und  die  Kohlensäure  -  Naphtha :  Ci^H'OQC 
(=  2C*H50  +  2C02).  Aber  beim  Cyan  erscheint  jedenfalls  diese  Verdopp- 
lung sehr  unzweckmässig. 

Sehr  selten,  und  fast  bloss  bei  einigen  organischen  Säuren,  kommt  der 
Fall  vor,  dass  der  Dampf  einer  organischen  Verbindung  bei  gleichem  Maasse 
2/3  so  viel  Atome  hält,  wie  das  Wasserstoffgas,  wenn  man  die  Dichte  ihres 
Dampfes  nahe  über  ihrem  Siedpuncte  bestimmt.  Aber  je  weiter  über  den 
Siedpunct  hinaus  die  Bestimmung  erfolgt ,  desto  mehr  nähert  sich  durch  un- 
verhältnissmässig  grössere  Ausdehnung  die  Dichte  immer  genauer  der  des 
halbatomigeu  Gases. 

Wenn  man  den  Dampf  der  Essigsäure,  C^H^O*,  als  halbatomig  betrach- 
tet ,  so  gibt  die  Berechnung  folgendes  spec.  Gew.  derselben : 

Maass  spec.  Gew. 
C-Dampf            4  1,6640 

H-Gas  4  0,2772 

0-Gas  2  2,2186 


•  2  4,1598 

1  2,0799 

Aber  Dumas  QAnn.  Pharm.  27,  138)  fand  das  spec.  Gew.  des  Essigsäure- 
Dampfs  =  2,74;  wenn  man  die  Zahl  4,1598  -/3™äl  nimmt,  so  erhält  man 
2,7732;  hieraus  schloss  Dumas,  dass  bei  der  Essigsäure  eine  andere  Verdich- 
tungsweise vorkomme ,  als  bei  den  übrigen  organischen  Verbindungen ,  nicht 
auf  4  Volume,  sondern  auf  3  Volume.  Eben  so  fand  Bixeau  (ßompt.  rentf. 
19,  767;  auch  /.  jn'.  Cliem.  33,  423)  das  spec.  Gew.  des  Essigsäure-Dampfs 
bei  129  bis  132*^  —  2,78  bis  2,80.  Cahoubs  fand  jedoch  QCompt.  rend.  19, 
771;  auch  J.pr.Chem.  33,  427),  dass  bei  stärkerer  Erhitzung  über  den,  120' 
betragenden,  Siedpunct  hinaus  die  Anomalie  verschwindet.  Nach  ihm  ist  das 
spec.  Gew.  des  Essigsäure-Dampfs  bei  148"  =  2,75;  aber  bei  219"  =  2,17; 
bei  einer  andern  Probe  Essigsäure  betrug  das  spec.  Gew.  bei  231''  2,12.  Die- 
ses entspricht  fast  genau  der  obigen  Berechnung.  Endlich  zeigte  Cahours 
iCompt.rend.  19,  771;  auch  J.  pr.  Chem.  33,  427;  ferner:  Compt.rend.  20, 
51;  auch  N.  J.  Pharm.  7,  129;  auch  Poyy.  65,  420),  dass  diese  Anomalie 
verschwindet,  wenn  man  das  spec.  Gew.  des  Dampfs  wenigstens  100°  über 
dem  Siedpuncte  der  Essigsäure  bestimmt ;  dicht  über  dem  Siedpuncte  ist ,  wie 
sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergibt,  die  Dichte  noch  grösser,  als  sie  bei 
einem  ^/j-atomigen  Dampfe,  oder  einem  Dampfe  von  3  Volum,  sein  sollte. 
Diese  Dichte  nimmt  mit  der  Steigerung  der  Hitze  ab,  bis  der  Dampf  bei  250° 
die  Dichte  eines  halbatomigeu  Gases  erreicht  hat ,  worauf  er  bei  noch  stärke- 
rem Erhitzen  diese  Dichte  beibehält. 

Bei        125°  130"  140'  150°  160°  171°  190°  200*^  219"  230°  250"  280"  300'  338° 
Dichte  3,20  3,12  2,90  2,75  2,48  2,42  2,30  2,22  2,17  2,09  2,08  2,08  2,08  2,08 
GmeUrif  Chemie.    B.  IV.  4 
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Aehnllcli  verhält  sich  die  Biittersäure,  C^H^O'*,  hei  164°  siedend.  Das 
spec.  Gew.  ihres  Dampfes,  wenn  man  iiin  als  halhatomi^  betrachtet,  berech- 
net sich  zu  3,0505 ;  aber  er  zeigt  nach  Cahouks  bei  folgenden  Teiiiperatureu 
folgende  Dichten ; 

bei  177'     208"    228°     249"     261"    290°    310"    330" 

Dichte     3,68    3,44     3,22     3,10     3,07    3,07     3,07    3,07 

Die  Baldriansäure  verhält  sich  der  Buttersäure  ähnlich ,  zeigt  aber  keine 
so  starke  Abweichungen.    Cahours. 

Der   Dampf  des   bei   222"   siedenden   Aniscamphers,   C20Hi202j  bat  nach 

der  Berechnung  als  halbatomiges  Gas  ein  spec.  Gew.  von  5,1301.  Aber  Ca- 
hours fand : 

bei  245°    260»    270°    325'*    338° 

Dichte  5,98    5,73    5,64     5,22    5,19 

Auch  Ameisensäure ,  C-H^O* ,  bei  99°  siedend ,  zeigt  nahe  über  ihrem 
Siedpuncte  eine  zu  grosse  Danipfdichte.  Dieselbe  berechnet  sich ,  den  Dampf 
als  halbatomig  genommen,  zu  1,5946;  aber  Dumas  fand  sie  bei  115  bis  118'^ 
=  2,13  bis  2,14  und  Binkau  bei  111"  =  2,125. 

Dagegen  zeigen  Holzgeist,  Weingeist,  Aether,  Fuselöl  und  die  meisten 
Naphtha-Arten  schon  dicht  über  ihrem  Siedpuncte  das  spec.  Gew.  eines  halb- 
atomigen  Gases.    Cahoubs. 

3.  Siedjmnct.  Die  organischen  Verbindungen  sind  um  so  flüch- 
tiger, je  mehr  Atome  Wasserstoir,  und  je  weniger  Atome  Kolilen- 
stoir,  Sauerstoff"  und  Stickstoff  sie  enthalten.  Von  polynieren  Ver- 
bindungen ist  immer  diejenige,  deren  zusammengesetztes  Atom  die 
kleinste  Zahl  der  Klemeiitaratome  hält,  die  flüchtigste. 

Eine  Verbindung  hat  einen  um  x  .  19°  höheren  Siedpunct,  als 
eine  andere  Verbindung,  wenn  erstere  bei  übrigens  gleicher  Zusam- 
mensetzung X  .  C^H^  mehr  enthält.    Kopp. 

Dieses  zeigen  folgende  Beispiele; 


Siedp. 

Differenz 

Berechnung 

C2H20* 

=  Ameisensäure 

99° 

C*H*0* 

=  Essigsäure 

120° 

19° 

1  .  19  =     19° 

C^HPO* 

=  Buttersäure 

164° 

65° 

3  .  19  =     57° 

CiüHioo^ 

=  Baldriansäure 

175*^ 

76° 

4  .  19  =     76° 

C'2H'20^ 

=  Capronsäure 

202° 

103° 

5  .  19  =    95° 

CiüRieot 

=  Caprjlsäure 

236° 

137° 

7  .  19  =  133" 

Eben  so: 

Siedp. 

Differenz 

Bereclinung 

C2H*02 

=  Ilolzgeist 

60° 

C''Hß02 

=  Weingeist 

78° 

18° 

1  .  19  =  19° 

C1UH1202 

=  Fuselöl 

132" 

72° 

4  .  19  =  76° 

Vgl.  ScHiKi,  iAnn.  Pharm.  43,  107);  Fkhmno  <^Ann.  Pharm.  53,  409). 
Eben  so  nach  Musimiatt  h.  Hofmann  (^Ann.  Pharm.  54 ,  16) : 

Siedp.  Differenz 

C12H''     =  Benzol        86  Ci*H«     =  Dracyl        106°        20° 

C12H7N  =  Anilin       182  C^H^N  =  Toluidin     198°        16° 


Eben  so  nach  Kopp 
CHO 

Weingeist 

Essigsäure 

Esslgnaphtha 

Essignaplitha 

Hydriod-Naphtha 


Siedp.  CHO                                  Siedp.    Differ. 

78  10  12  2     Fuselöl                        132        54 

118  10  10  4    Baldriansäure            175        57 

74  14  14  4    Essigs.  Amylen         131         57 

74  14  14  4     Baldrian-Naphtha     131         57 

vxi-j     nj.inuu-nuiimiia    05  QA^V^i      HydHod-Amylen       122        57 
Da  die  zweite  Reihe  3C2H2  mehr  hat,  als  die  erste,  so  muss  die  Differenz  des 

Siedpuncts  3  .  19  =  57  betragen ,  womit  die  Beobachtung  fast  ganz  stimmt. 
Kopp. 


4  0  2 

4  4  4 

8  8  4 

8  8  4 

cm^j 


Siedpancf. 
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Zieiiilicli  eHt.spreclK'nd  ist  folgende  Ziisa:iiineii.stellmig : 


C 

II 

Siedp. 

Uereciiniing. 

Benzol 

12 

G 

Sj" 

85"  plus  : 

Dracyl 

14 

S 

106" 

1  .  19  =  101" 

Climen 

18 

12 

153" 

3  .  19  =  142" 

Cy  nien 

2i) 

M 

1750 

4  .  19  =  161" 

Copaivail 

3ü 

24 

2ÜÜ* 

9  .  19  =  256^ 

Weniger  gut  passt  Ms 

ende 

: 

C 

H 

Siedp. 

Berechnung. 

Aniylea 

10 

10 

390 

39"  plas: 

Oleen 

12 

12 

55» 

1  .  19  =    58" 

Elaeu 

lö 

16? 

llOö 

3  .  19  =     96" 

Paraniylen 

20 

20 

160' 

5  .  19  =  131" 

Ceten 

32 

32 

275* 

11  .  19  =  248« 

Uliedcni  : 

Aethenrcihs 

Siedp 

CtH''02 

22° 

C'IISCI 

11° 

CUI'S^ 

36" 

cm^o.Nos 

16° 

In  diesen  Virbindimgen  scheint  C-'il-  den  Siedpunct  um  nielir  als  19"  zu 
erhülien ;  ScimöDEii  nimmt  hier  26'  an,  was  aber,  namentlich  für  das  Ceteu 
zu  viel  wäre. 

Wäre  die  Zahl  19  für  C-H^  überall  richtig,  so  mnsste  die  Differenz:  zwi- 
schen einem  Glicde  der  Aethenreüi'  und  einem  enCsprechi'iJden  (iiiede  »ler 
Mylenreihe  überall  3  .  19  =  57  beir.igen  ,  weil  die  Glieder  der  letzteren  Reihe 
sich  von  denen  der  ersterea  bloss  durch  3  C-II-  inelir  uuterscheidt-n.  Die 
Temj)eratur-Uiffereuz    beträgt    aber   oft   mehr    und    variirt   bei    versiluedeaeu 

Mvlenreilic      Siedp,     Differenz. 
CiuHio()2  90"         74" 

CiOHi'Cl  102»         91" 

C101It2S2  II7U  81" 

C'»H»'0,.N03  96"         71" 

Dieses  von  Kopp  aufgefundene  Gesetz,  dass  C-'ll  -  m.:hr  in  einer  Verbin- 
dung den  Siedpunct  hiii  tin^,ef;i!ir  it> '  eriiöitt,  findi't  sicii  vidfich  bestätigt. 
Da  jedoch  diese  Zahl  b^'i  der  Vergieichung  gewisser  Verbindungen  nicht  ge- 
nau lierauskomnit ,  so  nimmt  So.'hujdkii  an,  der  Einihiss  von  C-H-  auf  den 
Siedpunct  betiage  in  mehreren  Veibindiingen ,  nämlich  in  den  Weinnaphtlieu 
und  Holzuaphthen  ungelälir  W>^,  dagegen  in  den  Säuren  21'.  Koi»p  leitet 
diese  Abweichungen  davon  ab,  dass  der  Siedpunct  der  verglichenen  Verbin- 
dungen noch  nicht  hinreichend  scharf  bestimmt  ist.  Denn  gewCihnlich  wurden 
die  Bedingungen  zur  geiiaueii  Bestimmung  des  Siedpuncts  nicht  eingehalten, 
wie  gleicher  Lurtdrucli  von  0,76  Meter,  i'latilidrath  in  der  Flüssigkeit,  Ein- 
tauchen des  Theraioiiieters,  so  dass  die  Röhre  ganz  von  Dampf  umgeben  ist, 
der  durch  eine  im  Stöpsel  der  Flasche  angebrachte  Rühre  entweicht. 

In  bloss  aus  KohlenstofF  imil  Wasserstoff  bestehenden  Yerbln- 
ilungoii  eiliöht  jedes  Doppelaloin  C,  welches  weiler  hinzutritt,  den 
Siedpunct  um  35  bis  35,5° ,   und  jedes  Dttppelatom  II  erniedrigt  ihn 

um  1.5  .  tiEKKARDT.  Dieses  stimmt  ziemlich  mit  Kopp's  .Vnuahme  über- 
ein, dass  durch  jedes  C^lP,  welches  hinzutritt,  der  Siedpunct  um  19"  erhöht 
w  ird  ;  denn  35  —  15  =  20. 

Man  kann  hierbei  vom  Terpenthinöl,  C^Oflic,  ausgehen,  welches  bei  IGtf"» 
siedet ;  um  von  hier  aus  den  Siedpunct  eines  andern  Kohlenwasserstoffs  von 
bekannter  Zusammensetzung  bereclmen  zu  können,  bestimmt  man  die  Differenz 
von  C-  und  II- ;  so  viel  mal  die  Verbindung  C-  mehr  oder  weniger  enthält,  als 
das  Terpenthinöl,  so  viel  mal  werden  35'  dem  Siedpunct  des  Terpenthinöls 
zugerechnet,  oder  davon  abgezogen;  und  so  viel  mal  die  Verbindung  H^ 
mehr  oder  weniger  enthält ,  so  viel  mal  werden  15 '  vom  Siedpunct  abgezo- 
gen ,  oder  hinzugerechnet. 

t'ymen,  C-'^ll'*,  hat  z.  B.  2  11  weniger  als  das  Terpenthinöl ;  dadurch 
wird  der  Siedpunct  des  Cymens  uia  15'  erliüla ;  160'  -|-  15''  =^  175'.  (^D\o 
Beobachtung  gibt  ebenfalls  175".  —  Cumen,  C''^H'-',  hat  2  C  und  4  H  we- 
niger als  Terpenthinöl;    160  —  35  -|-  2  .  15  =  154.     (Die  Beobachtung  gibt 
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153°0  —  Naplitlialiu ,  C^ORS,  hat  8H  weniger  als  Terpentliinöl ;  160  +  4  .  15 
=  220.  (Der  beobaclilete  Sierlpiinct  ist  221".)  —  Stjrol,  Ci^H»,  hält  4C  und 
SHweHi^er  alsTerpeuthiiiöl ;  160  —  2  .  35  -f  4  .  15  =  150.  (Die  Beobach- 
tung gibt  146°.): 

Wenn  diese  Berechnung  nicht  bei  allen  Angaben  des  Siedpuncts  passt, 
so  rührt  dieses  theils  dahfer,  dass  der  Siedpunct  unreiner  Kohlenwasserstoffe 
bestimmt  wurde,  wie  z.  B.  solclier,  welche  einen  oxydirten  Kohlenwasserstoff 
in  kleiner  Menge  beigemischt  halten,  der  den  Siedpunct  erhöht,  theils  daher, 
dass  viele  Kohlenwasserstoffe  schon  beim  Kochen  ihre  Natur  ändern  unter  Er- 
höhung des  Siedpuncts,  theils  daher,  dass  die  Bestimmung  nicht  mit  aller 
Schärfe  vorgenommen  wurde.  Gkrhardt  ^N.  Ann.  Chim.  Phys.  14,  107;  auch 
J.  pr.  Chem.  35 ,  300.  —  Compt.  rend.  mensuels  1 ,  77). 

Eine  Verbindung,  welche  C'-H^  mehr,  als  eine  andere,  enthält, 
siedet  um  52°  höher.  Schröder.  —  (Nach  Gkrhaudt's  Gesetz  erhält 
man  statt  der  Zahl  52  die  Zahl  55,  denn  2  .  35  ~  15  =  55.) 

Siedp.    Differ. 


Zimmtsaure 

Benzoesäure 

Zimmt-Naphtha 

Benzoe-Naphtha 

Cinnanien 

Benzol 

Eine  Verbindung, 


CiSHSO* 

CHRGO* 

C22H1204 

C18H10O* 

C16H8 

C12HG 

Avelche  von 


293°  > 
239»  \ 

im"  f 

209°  ^ 

140°  I 

86^  J 


540 


5P 


54° 


unterschieden  ist,   hat  einen  um  91 


2(C*HS0),C20* 
C«Hi"02 


120" 
35°  ] 
214°  l 
125°  J 
198°  ) 
106°  \ 


91' 


92° 


Kohleusäu  re-Naphtha 

Aether  (2  At.) 

Bernstein-Naphtha  2(C*H50),C8H^0C 

Essig-Amylnaphtha  Ci0H"O,C'*H3O3 

Benzoe-Holznaphtha  Cm^O^C^m^O^ 

Dracyl  C«H8 

Der  Siedpunct  einer  Säure  liegt 
dieser  Säure  entsprechenden  Alkohols,   welcher  sich  von  der  Säure 
durch  2  H  mehr  und  2  0  weniger  unterscheidet.    Kopp. 

Siedp.  Siedp.  Siedp. 

Ameisensäure  C2H20*  99"  Essigsäure  C^H^O''  120"    Baldriansäure  CiOHioO''  175» 
Holzgeist  C2H''02  60    Weingeist   CW0278     Fuselöl  C'OHi-'O^  132 

Differenz  39  42  43~ 


einer  andern  durch 
'  höheren  Siedpunct. 

Siedp 
=  CiOHiOQG 
=  C8HIOO2 

CiGfliiOs 

C'HWO* 

CIGH8O* 

Ci*H8 

40°   höher 


C^O^*  mehr 
Schröder. 

Differ. 
91° 


um 


als  der  des 


bei  Cuminol,  C20H"2O2,   bei 
siedend ,    so  wie   bei  Essig- 


39  42 

Dieselbe  Differenz    von   40°  zeigt   sich    auch 
220°  siedend  yund  Camphogen ,  C^OH'*,   bei   175' 

naphtha,  C^RSOS  bei  74°  siedend,  und  Aether,  C^RiuO^,  bei  35°  siedend, 
von  welchen  2  Paaren  die  erstere  Substanz  immer  2  0  mehr  und  2  H  weni- 
ger als  die  folgende  hält.    Schröder. 

Der  Siedpunct  einer  Säure  liegt  63°  höher,  als  der  der  Vaphtha, 
die  sie  mit  Holzgeist  bildet;  und  44°  höher,  als  der  der  Naphtha ,  die 
sie  mit  Weingeist  bildet.    Kieckher  (Ann.  Pharm.  46,  222);  Kopp. 

-    Differ. 


Siedp.  der  Säure 

Siedp.  ihrer 

Differ. 

Siedp. 

.  ihrer ' 

für  sich. 

Holznaphtha. 

m 

aphtha. 

Ameisensäure          99" 

370 

62 

55° 

Essigsäure              120 

56 

64 

74 

Buttersäure             164 

102 

62 

110 

Baldriansäure          175 

114 

61 

133 

Oxalsäure                216 

161 

55 

183 

Bernsteinsäure       235 

198 

37 

214 

Benzoesäure            239 

198 

41 

209 

Zimmtsaure           293 

241 

52 

260 

Siedpunct.  5tJ 

Hier  zeigen  sich  allerdings  einige  starke  Abweichungen ,  jedoch  nur  bei 
den  Säuren ,  deren  Siedpunct  hoch  liegt ,  und  daher  niclit  genau  bestimmbar 
ist.    Kopp. 

iVaphtha- Arten ,  die  mit  einander  metamer  sind,  haben  einerlei 
Siedpunct.    Kopp. 

So  siedet  die  Essig-Holznaphtlia ,  C^H-'OjC^H-'O-*,  bei  55,7^,  die  Ameisen- 
Weinnaphliia,  C*II50,C-H0^  bei  55,5°;  die  Ameiseu-Amylnaphtlia,  CWHH0,C2H0-i, 
bei  116°  und  die  Baldrian-Holznaphtlia ,  C3H^O,C"JIIöOa,  bei  114°;  die  Essig- 
Amylnaphtha,  CiOHiiO,C+H^03,  bei  133,3,°  und  die  Baldrian-Weinnaphtiia , 
Cm50,Ci'>H'J03,  bei  133,2°. 

Der  Siedpunct  einer  Säuie  liegt  81°  höher,  als  der  einer  hier- 
mit metamerenNaphthaart,  obgleich  der  Dampf  der  einen  halbatomig 
ist,  wie  der  der  andern.    Kopp. 


Siedp. 

Differenz. 

Essigsäure 

C+H*0* 

120^  > 
37°  5 

83° 

Ameisen-Holznaphtha 

C^H30,C-'H0^ 

Buttersäure 

CSHSO* 

164°  l 

90° 

Essig-Naphtha 

C*H50,Cni303 

74°  ) 

Baldriansäure 

CiOHioo* 

175°  i 

73". 

Butter-Holznaphtlia 

C2H30,C^H703 

102"  i 

ScHKÖDKR  (_Po{f(j.  62,  184  u.  337;  ausfülirlicher  in  dessen  Schrift,  Manuh. 
1844)  denkt  sich  die  organischen  Verbindungen  aus  Wasserstoff  und  aus  bi- 
nären Verbindungen ,  die  er  Componenten  nennt ,  zusammengesetzt.  Jeder 
dieser  Componenten  übt  einen  bestimmten  erhöhenden  oder  erniedrigenden 
Einfluss  auf  den  Siedpunct  der  Verbindung. 

H2,  Bihydrogen,  erniedrigt  den  Siedpunct  um  3°.  Alle  übrige  Compo- 
nenten erhöhen  den  Siedpunct,  und  zwar  H-0-,  Hydratwasser^  um  113,5; 
C-0' ,  Kohlenoxyd ,  um  57'^;  C-0*,  Kohlensäure ,  um  90°;  C'H-,  Formyl, 
um  52°;  C-H-,  in  der  Gestalt  von  Methylen^  um  21°  und  C-H^,  in  der  Gestalt 
von  Elayl,  um  17°. 

Man  kann,  um  den  Siedpunct  irgend  einer  Verbindung  zu  berechnen, 
vom  Benzol  =  Ci^H"  (=  3  .  C»H2  =  Triformyl}  ausgehen.  Da  es  bei  86° 
siedet ,  da  ferner  3  .  C+H^  den  Siedpunct  um  3  .  52°  =  156°  erhöhen  müs- 
sen ,  so  zieht  man  diesen  Einfluss  des  Triformyls  =  156°  vom  Siedpunct 
=  86°  ab,  und  erliält  — 70'^  Zu  diesen  —  70^  addirt  man  nun  den  Einfluss 
der  Componenten  der  Verbindung ,  deren  Siedpunct  man  sucht.  Ist  z.B.  diese 
Verbindung  Kautsclien  =  C^H»,  was  aus  4  Metlijlen  besteht,  so  addirt  man 
4  .  21  =  84°  zu  den  —  70°,  und  erhält  als  Siedpunct  des  Kautschens  +  14" 
(nach  der  Beobachtung  14,5").  — ■  So  ist  Weingeist  Bielalylhydrat  ==  2C-H- 
-+-  H202;  2  .  17  -h  113,5  =  147,5;  147,5  —  70  =  -+-  77,5°  =  Siedpunct 
des  Weingeists  (Beobachtung  78''). 

Um  also  den  Siedpunct  einer  organischen  Verbindung  zu  finden ,  hat  man 
sie  auf  schickliche  Weise  in  die  angeführten  Componenten  zu  zerlegen ,  den 
Einfluss  derselben  auf  djeu  Siedpunct  zusammen  zu  zählen ,  und  von  dieser 
Summe  70°  abzuziehen. 

Die  hiernach  bereclinete  Tabelle  gibt  Resultate,  welche  sich  der  Beobach- 
tung sehr  nähern ;  nur  ist  niciit  zu  übersehen ,  dass  je  nach  dem  Bedürfnisse 
C^H-  bald  als  Methylen  mit  dem  Einflüsse  von  21° ,  bald  als  Elayl  mit  dem 
Einflüsse  von  17°,  bald  sogar  beide  neben  einander  in  der  Verbindung  ange- 
nommen wird;  so  wird  z.  B.  Kartoffelfuselöl,  C'in^O^,  betrachtet  als  Ver- 
bindung von  Cm^,  als  Methylen,  4C2H2,  als  Elayl,  und  \l-0-;  die  damit  in- 
nig verwandte  Baldriansäure,  C'^H'OO^,  dagegen  als  Verbindung  von  2  Me- 
thylen und  2  Elayl  mit  C-0-  und  H-0-.  Dennocli  geben  nicht  alle  Verbin- 
dungen bei  dieser  Berechnungsweise  ein  erträgliches  Resultat.  So  lässt  sich 
das  Aldehyd,  C^H'0%  entweder  betrachten  als  CH^  ■+-  ll^O- ,  und  die  Be- 
rechnung ist  dann:  52  +  113,5  —  70  =  +  95,5«;  oder  es  ist  =  C^O^  +  C^H« 
+  R- ,  welches  die  Rechnung  gibt :  57  -}-  21  —  3  —  70  =  +  5°.    Also  gibt 
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die  RccJüiun;;«  als  Sietlpiiiict  des  Aldehyds  entwodor  05,5°  oder  5°,  wälirend 
die  Beobiiclitiiiig  21"  ;;il;t.  Kheii  so  ^ibt  Aceton  je  nach  de»  Coinpoiicuteii , 
welche  man  darin  ariuininit ,  buld  bedeutend  zu  viel ,  bald  zu  weni^.  Aber 
die  Uebvreiiistiiiiiiiunj^  in  vielen  Fällen  lüsst  verinutlien,  dass  die.sc  IJetrach- 
tunj;s\veise  etwas  (Jegriindetes  enthält,  was  bleibt,  nenn  mau  sich  auch  die  or- 
j;ani,'-cheH  Verbindungen  nicht  aus  dergleichen  Coniponenten  zusainnicngeselzt 
vorstellt. 

Das  Missliche  in  der  Annahme  solcher  Com-ionenten  hat,  neuerdings  Scniiö- 
DKii  bewogen ,  den  Einlluss ,  den  sie  auf  den  Siedpunct  einor  Verbindung  ha- 
ben sollen ,  aul"  deren  Elemente  überzutragen.  Hiernach  erniedrigt  jedes 
Doppelatoni  Wasserstod' (M-)  den  Siedpunct  einer  Verbindung  um  10';  jedes 
Doppelalom  KohlenstoflT  (C-j  erhöht  ilin  um  31^;  und  jedes  Doppelatom  Sauer- 
stoff (0-)  um  "29".  Von  der  Summe  dieser  Einflüsse  hat  man  wiederum  70" 
abzuziehen,  um  den  Siedixincl  einer  Verbindung  zu  erhalten. 

Diese  Betrachtungsweise  schliesst  sich  in  mehreren  Puncten  der  früheren 
an;  nach  der  früheren  erniedrigte  II-  den  Siedpunct  um  3",  nach  dieser  um 
10';  nach  der  früheren  erhöhte  C^O-  um  57^,  jetzt  gibt  C-  31  und  0-  29, 
zusammen  00;  früher  erhöhte  C-O'^  um  90'^,  jetzt  C-  um  31  und  2  0-  um  58, 
zusammen  um  89'^;  fnilier  erhöhte  C^ll-  um  5'.!,  jetzt  gibt  2C2  -f-  62  und  li- 

—  10,  Summe  52;  früher  erhöhte  C-11-  i)Hld  um  16,  bald  um  21",  jetzt  er- 
höht es  (31  —  10)  um  21  .  Aur  bei  II-O-  ist  ein  bedeutender  l'nterschied  , 
sofern  dieses  früher  um  113,5  erhöhte,  jetzt  bloss  noch  (29  ■ —  10)  um  19. 
Aber  hieriu  liegt  wohl  vorzüglich  der  Grund ,  dass  sich  der  neuen  L'erech- 
nungsweise  lange  nicht  so  viele  Verbindungen  Jigen  ,  wie  der  früheren.  Bei 
den  Kohlenwasserstoircn  erhall  man  hefricdigende  Zahlen.  So  gibt  das  Ben- 
zol,  C'-'H«,  welches  bei  86'  siedet  (0  .  31  —  3  .  10  —  70)  wirklich  die  Zahl 
86;  Dracyl,  C'''II«,  weiches  bei  106"  siedet,  gibt  (7  .  31  —  4  .  10  —  70) 
die  Zahl    107;    und  ('clm ,    C'-IP-,    welches    b(  i    275"  siedet,    gilH    (16  .  31 

—  16  .  10  — ■  70)  die  Z;!hl  276".  —  Aber  bei  den  ineisten  Sauerstoff-Verbin- 
dungen weicht  die  Rechnung  von  der  Beobachtung  bedeutend  ab.  Zwar  gibt 
der  Aetlier,  OH'"02,  welcher  bei  35^  siedet,  ein  genügendes  Resultat:  IC- 
=  1  .  31  =r  121;    02    ^  29;    .".H^  =^  —  .50;    121  '+  29  —  50  ==   103;    103 

—  70  =  33".  Bei  der  Ameisensäure  dagegen,  die  bei  99'  siedet,  gibt  die 
Rechnung  dvn  Siedpunct  zu  11'  an,  also  88  zu  lief,  und  so  findet  es  sicli 
grösstentheils ,  dass  bei  Saiierstoff-haltigen  Verbindungen  der  berechnete  Sied- 
punct viel  liefer  liegt  (bisweilen  um  mehr  als  100")  ,  als  der  beobachtete. 
StitnöDKR  nimmt  daher  an ,  dass  in  gewissen  Verbindungen ,  die  Sauerstoff 
halten,  dieser  einen  theils  2mal  theils  Imal  so  grossen  Einfluss  übt,  als  in 
gewissen  andern,  d.  h.  dass  0^  den  Siedpunct  öfters,  statt  um  29",  um  58'' 
oder  116''  erhöhe. 

Nach  Löwk;  (Pof/(j.  66,  250)  erniedrigt  1  11  den  Siedpunct  einer  Verbin- 
dung um  29,2';  1  C  erhölit  ihn  um  38,1';  1  0-,  je  nach  der  grösseren  oder 
g'Mingeren  Verdichtung  des  0-Volums  in  der  Verl)indui;g  ,  erhöht  ihn  um  28", 
«der  erniedrigt  ihn  um  8,1".  Au  der  erhaltenen  Summe  wird  weder  70, 
noch  sonst  eine  Zaiil  abgezogen,  u.  s.  vv.  ■ —  Hiernach  müsste  das  Sumpfgas, 
je  nachdem  man  es  als  C-ll^  oder  als  CH^  betiachtet,  seinen  Siedpunct  schon 
bei  —  10  oder  bei  —  20  haben    (2  .  38,4  —  4  .  29,2  =:  —  40 ;   oder:    38,4 

—  2  .  29,2  =  —  20).  Das  Benzol,  C'^H'i,  wurde,  statt  bei  86",  bei  285,6 
kochen  (12  .  38,4  —  6  .  29,2  =  285,6)  u.  s.  vv.  Vgl.  Scjuiödeu  (Pviftf. 
66 ,  250). 

Die  Siedpuncts-Frage  ist  bis  jetzt  bloss  nach  der  Radicallheorie ,  und 
nicht  nach  der  Kerntheorie  h-chandelt  worden ;  es  fragt  sich ,  ob  letztere  nicht 
weiteren  Aufschluss  gewähren  würde;  ob  nicht  dadurch,  dass  man  dem  Ein- 
flüsse des  im  Kern  enthaltenen  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  einen  andern 
"Werth  gäbe,  als  dem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ausserhali)  <les  Kerns,  ein 
allfiemeines  Gesetz  auszumitteln  wäre,  üass  dieser  Umstand  von  Bedeutung 
ist,  ergibt  sich  aus  Folgendem:  Salicjklige  Säure  und  Benzoesäure  haben  die- 
selbe rohe  Formel  -  C'^irO' ;  aber  erstere  siedet  bei  196",  letztere  bei  239"; 
diese  Differenz  von  43'  erscheint  für  einen  Beo!)achtuug&fehler  zu  gross,  und 
dürfte  so  vVie  die  Vibngea  grossen  Verschiedeuheitea  beider  Säuren  aus  einer 


Siedpunct. 


5i' 


vcrschiedenea  Constitution  zu  erklären  sein.  Bei  der  Benzoesäure  nimmt 
Lauivext  den  Kern  Benzen,  C^HI'',  an,  der  mit  4  0  ausscriialb  des  Kerns 
die  Benzoesäure,  C'*H'"',0*,  bildet;  die  salicyl);!'e  Säure  führt  er  auf  einen  an- 
dern Stamnikern,  C"IP,  zurück  (der  mit  dem  Drac.vl  identisch  sein  könnte). 
Ein  liiervon  abgeleiteter  Kern,  Avorin  2  II  durch  2  0  vertreten  sind,  CH^O-, 
bildet  nun  mit  2  0  weiter  die  salicylige  Säure  =  Ci'H''0-,0-,  welche  in  die 
Reihe  der  Aldehyde  gehört,  dem  Bittermandelöl,  Ci^H*J,02,  vergleichbar,  und  die 
erst  durch  noch  2  0  weiter  in  eine  wirkliche ,  der  Benzoesäure  vergleichbare, 
Säure,  die  Salicylsäure,  C'*H''0-,0'*,  verwandelt  wird.  Dass  sich  also  in  der 
Benzoesäure  alle  4  At.  0  ausserhalb  des  Kerns  belindtn,  in  der  salicyligen 
Säure  dagegen  2  0  im  Kern  und  2  ausserhalb,  ändert  die  Kigenschaften  und 
namentlich  den  Siedpunct,  und  es  würde  aus  diesem  Beispiel  folgen,  dass 
Sauerstoff  innerhalb  des  Kerns  den  Siedpunct  weniger  erhöht ,  als  ausserhalb. 
Es  würde  hierbei  noch  die  Frage  zu  erörtern  und  vielleicht  zu  entscheiden 
sein,  ob  man,  wie  so  eben  nach  Lalkkxt  geschah,  die  Benzoesäure  und  die 
salicylige  Säure  zu  schreiben  hat:  CAHV'^O'^  und  C»^II*^02,02 ,  oder  nach  der 
(IV,  18  bis -19)  gegebenen  Entwicklung:  C'HPOjIIO^  uud  CflsO^IIO? 

Beispielsweise  folgt  hier  ein  Versuch,  den  Siedpunct  nach  der  ersteren 
dieser  zwei  Ansichten  zu  berechnen,  der  leidliche  Resultate  gibt.  Es  wird 
hierbei  |zuerst  der  Siedpunct  des  im  Kern  eiilhaltcncn  C  und  H  nach  Gkk- 
H-Midt's  Methode  (IV,  51  unten)  festgestellt.  .Nach  Berechnungen  der  Siedpuncte 
verschiedener  Verbindungen  wird  weiter  ejnpirisch  angenommen  ,  0-  im  Kern 
erhöhe  den  Siedpunct  um  25'';  die  ersten  0-  ausser  dem  Kern  tim  50"  (in 
seltenen  Fällen,  wie  bei  Phäusäure,  um  100";  die  folgenden  0^  ausser  dem 
Kern  um  100°  (selten,  wie  bei  der  Benzoesäure,  bloss  um  50').  II-O^  aus- 
serhalb des  Kerns  erhöhe  den  Siedpunct  um  108^.  Dem  berechneten  Siedpunct 
ist  der  beobachtete  in  einer  Klammer  vorgesetzt : 
.\«j^eisensäurc  ,  C^H^-fO*        Holzgeist,  C-n-  +  U-0- 

C-H2    —    50" 

II202    4-  108" 

(60") 


C2H2  —    50^ 

0-  aussen  -{-    50" 
02  aussen  +  100" 

(09  ) 


4-   100" 
Weingeist,  C*H*  +  H-02 
C+H+        —    30' 
11202        -f  lOS" 

(78")  ~+     78" 


+     58" 


Aldehvd,  C*H>  +  02 
C*H*  —  30' 

02  aussen  +  50" 

(21")  ~+~20" 


Essigsäure,  C+H+f-O» 
VMV  —    30" 

02  aussen   +    50" 
02  aussen  +  100" 


Baldriansäüre ,  CWHio^-O*        Fuselöl,  C'OHio+H202 


C III 10 
02  aussen 
02  aussen 


30' 

.50" 

100° 

180" 


Ciuiiiu 
H'02 


30" 
108" 


(132")     138" 
Lacton,    C'»II802402 


(120")     -f  120" 
Buttersäure  ,  Ct-H«  +  0* 
C^H«  +     10" 

02  aussen  +     50" 
02  aussen  4-100" 

(164")     4-    160" 

Capronsäurc,  C12hi2-|  0* 
C12HI2  50" 

02  aussen     50" 
02  aussen    100" 

(202")     200" 
Metaceton,   C'0I[i04-OS 


(175") 

Capry Isäure ,  C  '«H  «64-0 » 
CI6HI6  90" 

02  aussen        50" 

02  aussen  100* 

(236")   IW' 
Mesitäther,  C12H10  -j-  02 
C'2Hit>  65" 

02  aussen      50" 

(120^)     1150 

(über  100")     155" 
Pyrogallussäure,C'2HG02+0*  Phäusäure,  C'2He+02  SalicyligeSäure,C'*He024  0» 
""""  95"  C'2H«  95"  C'*HG  130» 

25"  02  aussen 

100" 

(210")     220" 


C'uil«              45"* 

CioHio            30" 

02  innen        25" 

02  aussen      50" 

02  aussen      50" 

(84")~80" 

(92")     120" 

' 

crolein,  CH*  4-  02 

Acrylsäure,  C+H*  4-  0* 

CfiH»                5" 

C6H»                  5". 

02  aussen    50" 

02  aussen      50": 

(52")  ""55" 

02  aussen     100" 

C12H6 
02  innen 
0^  aussen 


(188«) 


100» 

02  innen 

25" 

195" 

02  aussen 

50« 

(196") 

205" 
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Benzoesäure,  C<*H6-f-0*      Bitterniaudelöl ,  CiHß-fO 
C'*H6  130"  C'*H«  130" 

0*  aussen    100"  0^  aussen      50" 

(239")     230"  (180")    TsÖ" 

Caniphersäureanhydrid  ,  C^^H'^O*  +  0^ 
C20H1*  175" 

0*  im  Kern        50" 
02  aussen  50" 

(über  270")    275" 
Pyroguajaksäure ,  C»*H8  +  0* 
C"H8  115" 

0'^  aussen       100" 

(210")    215" 
Pyroterebylsäure,  Ci^H'Of  0» 
C12H10  65" 


Ziinmtsäure,  CSHS-fO» 
C1SH8  185" 

0*  aussen     100" 

(290")     285" 
Campholsäure  ,  C2"H>8  +  0* 
C2UH<«  145* 

0*  aussen       100" 

(250")  ~245" 


02  aussen 
02  aussen 


50" 
100" 


Nelkensäure,  C^'JHi^oa-fO 
C2ÜH12  190" 

02  innen  25" 

02  aussen         50" 


(über  200 ')    215^ 
Anisol,  Ci*H8-f-02 


CWH» 
02  aussen 

(über  150") 


(243")    265" 

CIBH802-f02 

150" 
25' 
50" 

"225" 


Cuminsäure,  C20H12  -f  0* 
C20H12  190" 

0*  aussen        100" 
(über  250")     290" 

Cumarin,  Ci^Hß02-f  02 
CI8HS  200" 

02  innen       25" 
02  aussen      50" 

(270")     275" 
Cuniinoi  und 
Aniscampiier,  C20H»202 
C20H13  190" 

02  innen  25» 

(220)  u.  (222")     215" 


170*J 


Hydranisyl , 
Ci6Hä 
02  innen 
02  aussen 
(254") 

Petersiiiencampher ,  C20Hi2O*  +  02 
C20H12  1900 

0*  im  Kern        50« 

02  aussen  50" 

(3000)  "29ÖÖ 

Gemeiner  Canipher,  C20H»CO 
C20H1Ö  160» 

02  innen  250 

(204«)   185" 

Furfurol,  CioH^02  4-02 

C»»H*  750 

02  innen        25» 

02  aussen      50« 

(1620)    "1500 

Wenn  auch  diese  Berechnungsweise  bei  den  in  der  Tabelle  aufgeführten 
Verbindungen  ziemlich  befriedigend  erscheinen  möchte ,  so  ist  sie  es  doch 
nicht  bei  vielen  andern;  zum  Theil  wohl,  weil  deren  Zusammensetzung  oder 
Siedpunct  nicht  richtig  bestimmt  ist ,  zum  Theil  aber  auch ,  weil  sich  die  Be- 
rechnungsweise nicht  für  gewisse  Verbindungen  eignet ,  für  welche  vielleicht 
noch  besondere  Gesetze  anzunehmen  wären.  Dieses  ist  z.  B.  der  Fall  mit 
Holzäther ,  Weinäther  und  Myleuäther ,  mit  Aceton  und  einigen  damit  verwand- 
ten Verbindungen,  mit  Lignon  und  dessen  Zersetzungsproducten  u.  s.  w. 

Sollte  es  aber  auch  gelingen ,  bei  dieser  oder  einer  andern  Berechuungs- 
weise  die  meisten  Schwierigkeiten  wegzuräumen ,  so  muss  es  immerhin  dahin 
gestellt  bleiben,  ob  es  jemals  gelingen  Avird ,  die  Aufgabe,  den  Siedpunct  aus 
der  Zusammensetzung  zu  berechnen ,  völlig  zu  lösen  :  die  vielen  Oele  von  der 
Formel  C20H"'  haben  einen  Siedpunct,  der  zwischen  15G0  (Tcreben)  und  zwi- 
schen 1730  (Carven)  schwankt.  Da  mit  diesem  verschiedenen  Siedpunct  auch 
das  spec.  Gewicht ,  der  Geruch ,  das  optisclie  und  chemische  Verhalten  (z.  B. 
das  gegen  salzsaures  Gas)  variiren,  so  lassen  sich  diese  Abweichungen  nicht 
bloss  von  Unreinheit  der  Oele  und  Beobachtuugsfehleru  ableiten,  sondern  wir 
sind  zu  der  .Annahme  genöthigt,   dasß  pich  iji  demselben  Kerne  die  20  C  und 


Pfeffermünzcampher,  C20H20  -|-  02 
C20H2Ü  1300 

02  aussen  50« 

(2130)     1800 

Oder?    C20H'6+O2  Cajeputöl ,  C20H»SO2 

C2UH1«  1600  C20H1»  1450 

02  aussen      50»  02  im  Kern      25» 

(2040)     2100  (1730)   "~ 

Carvacrol,  mmfO^ 

C2*Hi8  2150 

02  im  Kern    250 

(2320)    2400 
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16  H  auf  verschiedene  Weise  zusaminen  fügen  können ;  da  nun  diese  verschie- 
dene Art  der  Zusammenfiigung  und  der  Einfluss  ,  den  dieselbe  auf  Siedi)unct 
u.  s.  w.  ausübt,  unbelvanut  bleiben  niöchle,  so  kann  auch  die  Berechnung 
des  Siedpuncts,  selbst  wenn  sie  von  den  richtigsten  Grundlagen  ausginge, 
niclit  bei  allen  Verbindungen  ein  scharfes  Resultat  geben.      , 

Auch  einige  andere  Verbindungen  zeigen  bei  gleicher  Zusammensetzung 
einen  verschiedenen  Siedpunct ,  wie  Maleinsäure  und  Fumarsäure ;  doch  spre- 
chen hier  noch  andere  Gründe  für  eine  Verdopplung  des  Atomgewichts  der 
Fumarsäure. 

Nach  einigen  Thatsachen  scheint  es ,  dass  der  Stickstoff  den  Siedpunct  der 
Verbindungen  viel  mehr  erhöht,  als  der  Kohlenstoff  und  SauerstoflF,  und  dass 
1  N  au  der  Stelle  von  1  H  eine  Erhöhung  von  etwa  100"  hervorbringt.  So 
siedet  Benzol,  C'^fls,  bei  86"  ;  die  Verbindung  Ci^H»^  würde  bei  noch  nie- 
drigerer Temperatur  sieden;  aber  der  Siedpunct  des  Anilins ,  C'-H^N,  liegt 
bei  1820;  ^as  Elaen  (avoIiI  C<6H'«)  siedet  bei  110^;  das  Coniin,  C»SH<5N,  bei 
212'.  Diese  stark  fixireude  Kraft  des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffs  in  den 
organischen  Verbindungen  bei  ihrer  übrigens  so  grossen  Elasticität  ist  sehr 
auffallend. 

4.  Lichtverhältnisse.  —  Farbe.  Die  meisten  organischen 
Verbindungen  sind  farblos,  selbst  solche,  welche  die  grösste  Zahl 
von  Kohlenstoffatomen  halten;  einige,  welche  jedoch  Avenigstens  14 
At.  Kohlenstoff  halten ,  die  organischen  Farbstoffe ,  sind  nicht  mir 
für  sich  lebhaft  gefärbt,  sondern  auch  in  ihren  meisten  Verbindun- 
gen mit  faiblosen  Stoffen. 

Die  lichtbrechende  Kraft  organischer  Flüssigkeiten  ist  um  so 
grösser ,  je  specifisch  schAverer  und  je  dickflüssiger  sie  sind ;  je  mehr 
in  Kohlenwasserstoffen  der  Kohlenstoff  über  den  Wasserstoff*  vor- 
Avaltet,  und  je  weniger  in  Sauerstoff-haltenden  ^erbiudungen  dieser 
beträgt.  Haben  zwei  oder  mehrere  isomere,  poIymere  oder  meta- 
mere  Verbindungen  dieselbe  Dichte  und  Consistenz,  so  zeigen  sie 
dieselbe  lichtbrechende  Ki-aft;  im  entgegengesetzten  Falle  bricht  die 
dichtere  oder  dickflüssigere  Verbindung  das  Licht  am  stärksten. 

Das  Genauere  s.  bei  Bkcqukrkl  u.Cahours  (ComptreHd.  11,  876;  auch 
Pogg.  51 ,  427 ;  auch  J.  pr.  Chem.  23 ,  129) ;  und  bei  Deville  (Compt.  rend. 
11 ,  865;  auch  J.  pr.  Chem.  23,  134). 

Kreispolarisation.  Einige  farblose  oder  sehr  schwach  ge- 
färbte organische  Flüssigkeiten,  wie  Terpenthinöl ,  oder  Lösimgen 
gewisser  fester  Stoffe  in  Wasser  und  andern,  nicht  für  sich  whken- 
.  den  Flüssigkeiten ,  z.  B.  die  Lösungen  von  Weinsäure ,  Dextrin ,  den 
Zuckerarten  und  mehreren  natürlichen  Alkaloiden  in  Wasser ,  zeigen , 
wie  BioT  entdeckte,  ein  eigenthümliches  Verhalten  gegen  das  durch 
sie  fallende  polarisirte  Licht;  sie  besitzen  gegen  dasselbe  ein  Rota- 
tionsvermögen ,  je  nach  ihrer  IVatur  entweder  nach  rechts  oder 
nach  links;  oder  sie  bewirken  emelCirctflarpolarisation  oiler  Kreis- 
polarisation,  oder  eine  Jiotation  oder  Drehung  der  Polarisations- 
ebene nach  rechts  oder  nach  links.  Diese  Rotation  findet  bei  der- 
selben Materie  immer  um  dieselbe  Zahl  von  (iraden  statt,  wenn  die 
Schicht  der  Flüssigkeit,  durch  welche  das  polarisirie  Licht  zu  fallen 
hat,  und  zugleich  die  Concentration  der  Lösung  dieselbe  ist;  mit 
grösserer  Dicke  der  Flüssigkeilsschicht  und  grösserer  Concentration 
nunmt  die  Zahl  der  Grade  bei  derselben  Materie  zu.     Da  nun  die 
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meisten  übrigen  Flüssigkeiten  und  die  meisten  in  Wasser,  Weingeist 
u.  s.  AV.  gelösten  Stoffe  sicli  ganz  indifferent  gegen  den  polarisirtcn 
Lichtstralil  verlialten,  so  Ivann  man  mittelst  der  Circularpolarisalion 
die  (iegenwart  vin  Weinsäure,  ZucKerarten  u.  s.  \v.  in  l<"lüssigkeitcn 
entdecken.  Man  kann  ferner  die  Stoffe  im  flüssigen  Zustande  von  ein- 
ander unterscheiden,  da  der  eine,  wie  Weinsäure;,  eine  Rotation  be- 
wirkt ,  der  andere ,  wie  die  mit  der  Weinsäure  isomere!  Traubensänre , 
nicht ;  da  der  eine  eine  Rotation  nach  rechts  bewirkt ,  der  andere  nach 
links ;  da  der  eine  bei  gleicher  Schichtdicke  und  Concenlration  die  Rota- 
tion nach  einer  grösseren  Zahl  von  (iraden  bewirkt,  der  andere  nach 
einer  geringeren.  Man  kann,  wenn  die  Natur  des  gelösten  Stollte 
bekannt  ist,  aus  der  Stärke  dieser  Rotation  bei  gleicher  Dicke  der 
Schicht  die  Concentration  der  I^ösung  bereclmen.  Es  gelingt  sogar , 
durch  Prüfung  dieser  Eigenschaft  eine  Verschiedenheit  zwischen  zwei 
Verbindungen  aufzufinden ,  die  man  nach  ihren  ülirigcn  Eigenschaf- 
ten und  chemischen  Verhältnissen  für  identisch  halten  muss,  z.  1>, 
gewisse  Arten  von  Terpenthinöl  und  von  Zucker  in  verschiedenen 
isomeren  Zuständen,  in  Avelclien  sie  theils  eine  Rotation  nach  rechts, 
theils  nach  links,  theils  keine  zeigen. 

BiOT  (y/ym.  Chim.  Phys.  52,  58;  auch  Schw.  68,  151;  auch  Pogif.  28, 
165;  auch  Ann.  Pharm.  7,  257.  —  Ann.  Chim.  Phys.  64,  401;  69,  22.  — 
N.  Ann.  Chim..  Phys.  10,  11.  —  Coinpt.  rend.  15,  528  u.  619;  21,  1.  —  N. 
J.  Pharm.  4,  350. 

Der  von  Ventzke  (/.  pr.  Chem.  25 ,  65)  für  die  Beobaclilung  der  Kreis- 
polarisation angewendete  Apparat  besteht  in  Folgendem :  Ein  horizontal  lie- 
{j;ender  Tubus  ist  an  beiden  Enden  mit  einem  iN'icol'schen  Prisma  verbunden ; 
das  Prisma  am  Iiinteren  Ende  ist  unbeweglich,  und  auf  den  hellsten  Tlieil 
einer  Argandschen  Lampe  gerichtet;  das  Prisma  am  vorderen  Ende,  durch 
welches  man  gegen  das  Liciit  sieht,  lässt  sich  um  die  Axe  des  Tubus  drehen, 
und  ist  mit  einem  Zeiger  verbunden,  welcher  sich  auf  einer,  das  vordere 
Ende  des  Tubus  umgebenden,  in  Grade  eingetheilten  Sclieibc  dreht,  bei  wel- 
cher 0°  mitten  über  dem  Mittelpunct ,  und  180"  mitten  unter  demselben  ver- 
zeichnet ist.  Sieht  man  durch  den  leeren  Tubus  gegen  das  Argaudsche  Licht 
oder  Sonnenlicht,  und  dreht  das  vordere  Prisma  einmal  herum,  so  zeigen  sich 
2  eng  begränzle  Punctc ,  wo  alles  Licht  verschwindet.  Der  Zeiger  wird  so 
befestigt,  dass  er  0"  und  180"  bei  den  2  Puncten  zeigt,  bei  welchen  völlige 
Dunkelheit  eintritt.  Man  bringt  in  den  Tubus  eine  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  ganz  gefüllte  Glasrühre,  0,234  Meter  lang,  an  beiden  Enden 
mit  einer  darauf  gesclirobenen|  Glasplatte  verschlossen  ,  so  dass  die  Strahlen 
der  Lampe  erst  durch  das  hintere  Nicol'sche  Prisma  ,  dann  durch  die  0,234  M. 
lauge  Flüssigkeits-Schicht ,  dann  durch  das  vordere  Prisma  ins  Auge  gelan- 
gen. Hat  die  Flüssigkeit  kein  Rotatiousvermögen ,  z.  B.  Wasser ,  so  zeigt 
sich  wie  zuvor,  wenn  der  Zeiger  aufO  gestellt  ist,  völlige  Dunkelheit;  hat  sie 
ein  Rotationsvermögen,  so  sieht  juau  das  Licht  der  Flamme.  Dreht  man  nun 
das  vordere  Prisma  nejjst  dem  Zeiger  von  0  nach  rechts  hei'um,  so  erschei- 
nen, falls  die  Flüssigkeit  die  Kreispolarisalion  nach  rechts  hervorbringt,  nach 
einander  Hellblau,  Dunkelblau,  Violett,  Purpur,  Roth,  Orange;  zeigt  sich 
diese  Reihenfolge,  wenn  man  nach  links  dreht,  so  findet  Circularpolarisation 
nach  der  Linken  statt.  In  beiden  Fällen  hört  mau  mit  dem  Drehen  auf,  wenn 
das  reine,  zwischen  Purpur  und  Orange  liegende  Roth  erscheint,  und  liest  die 
Grade  ab,  welche  der  Zeiger,  von  0  an  gerechnet,  a'gibt.  um  diese  Zahl 
von  Graden  zeigt  die  untersuchte  Flüssigkeit  die  Kreispolarisalion  entweder 
nach  rechts  oder  nach  links. 

5.     Pliysiolofjfsche  VerJiälfnisse.    Alle  flürlifige  organische  Ver- 
bindungen sind  durch,  meistens  starken,  Geruch  ausgezeichnet.   — 
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Flüclitige  Säuren,  fluchtige  Oele  ,  Campheiarteii,  geislii!;e  Flüssigkeiten;    uur 
scliuaclieu  Geiiicli  zeigen  Sumpfgas  uiu!  ölei zeugendes  Gas. 

Die  organiöclieii  \'erbinthingeii  zeigen  thcils  keiaeii  Geschmack^ 
wie  (üiüiiiii,  StarkniL'Ii! ,  llulziaser,  Eiwdss  u.  s.  w. ,  tlieils  einen  sau- 
reu Gesdiniack  (die  lueisleu  Sänreu),  oder  eiiu-n  lierbeu  (GcrbsloH), 
süssen  (Zueker,  (Jlycerin,  Leimsiiss),  biUeru  (Biderstolle,  uarkoü- 
selie  und  viele  scharfe  Stofle,  so  >vie  viele  Harze),  scharlen  (scliarle 
Oele  und  CanipJierarten,  scharfe  Harze,  scharfe  Alkaloide),  oder 
feurigen  (geistige  Flüssigkeiten,  llüclitige  Oele,  Campherarten). 

in  ihrer  medicinischen  Wirkung  auf  den  Körper  zeigen  sie  eben- 
falls die  grössten  Verschiedenlieiien,  und  es  erregt  die  höchste  Ver- 
wunderung, dass  dieselben  Eleutente  ,  je  nach  dem  Yerhiülniss,  nach 
welchem  sie  in  die  organische  Verbiiulung  eingehen ,  bald  Nahrungs- 
mittel, bald  Arzneimittel  und  (ilfle,  bald  unverdauliche  und  wk- 
kungslose  Stolle  liefern. 

Vcr-fchiedcnhcil  dor  EigcnscliaRrn  bei  scheinbar  giciciicr  Zusammensetzung. 

Es  gibt  sehr  viele  organische  Verbindungen,  ^velchc  bei  glei- 
cher procentischer  Zusammensetzung  abweichende  pJiysikalische  uiul 
chemische  Verhältnisse  zeigen.  Diese  Abweichungen  sind  von  der 
Isomerie,  Polymerie  und  31etamerie  (i,  103  bis  loe)  abzuleiten. 

i&omcrie. 

Viele  flüchtige  Oele  sind  nach  der  Formel:  C^oHie  zusammenge- 
setzt, zeigen  sich  aber  unter  einander  verschieden  in  spcc.  Gewicht, 
Siedpunct,  Circularpolarisalion ,  Geruch,  Gesclunack,  in  der  Menge 
von  salzsaurem  Gas,  welches  sie  zu  verschlucken  vermögen,  und  in 
der  llüssigen  oder  starren  Natur  der  erzeugten  salzsauren  Verbin- 
dung, in  der  auilösenden  Kraft  auf  Kautschuk  u.  s.  w.  So  ist  das 
Terpenthinöl  schon  aus  2  solchen  isonicren  Oelcn  zusammengesetzt, 
und  diese  lassen  sich  durch  Ein^virkung  von  Hitze,  Salzäure  u.  s.  w. 
Avieder  in  andere  isomere  3iodificationen  üTjerführen.  AucIl  gehört 
zu  diesen  Oelen  C'-'^^Hi'^:  das  Citroncnöl  (Siedp.  i4o°),  das  neutrale 
Nelkenöl  (Dichte  0,'J18.  Siedp.  142°),  das  Oel  des  Elemiharzes 
(Dichte  0,852,  Siedp.  166°),  das  Carven  (Siedp.  173°)  und  meh- 
rere andere. 

Das  krystallische  Eugenin  und  das  saure  .Nelkenöl  (Nelkensäurc) 
haben  beide  die  Formel  C-oH^^ov. 

Das  Cuminol,  das  Esdragonöl,  das  Fenchelöl  und  der  Aniscam- 
phcr  sind  C^<'H'-0'^,  und  sie  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Vitriol- 
öl,  Chlorzink  u.  s.  w.  noch  in  3  andere  ölige,  campherm-tige  oder 
harzige  isomere  ^'crbindungen  überführen. 

Die  Formel  der  Itakonsäure  ist,  wie  die  der  Citrakonsäurc  = 
C'^^IFO^,  aber  die  Salze  beider  Säuren  zeigen  Verschiedenheiten. 

Eben  so  sind  isomer:  V»' einsäure  und  Traubensäure  =  C^H''0*-. 
Nicht  nur  ihre  Verbindungen  mit  Wasser  und  Basen  zeigen  sich  ver- 
schieden, sondern  die  in  Wasser  gelöste  Weinsäure  zeigt  Kreispola- 
risation, die  TraubenLiüure  nicht. 

Schleimsäure ,  C'-H'^'O^t^.  welche  uicht  in  Weingeist  löslich  ist, 
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geht  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  die  damit  isomere,  in 
Weingeist  lösliche  Paraschleimsäure  über,  und  beide  sind  isomer  mit 
Zuckersäure. 

Auch  scheinen  hierher  zu  gehören:  Brenzschleinisäure  und  Pyromelion- 
säure  =  C'OH*0«;  —  Ampelinsäure  und  Salicylsäure,  C^'m^-O^',  —  Aethalsäure 
und  Palmitinsäure  =  C32H320*;  —  Oelsäure  und  Elaidinsäure  =  C^«H3^0+; 
—  Pininsäure  und  Sylvinsäure  =  C^OR^oo*. 

Furfuramid  und  Furfurin  sind  beide  C^^H^^^^O^.  Ersleres  zer- 
fällt bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in  Ammoniaksalz  und  Furfurol, 
und  verwandelt  sich  in  Berührung  mit  wässrigem  Kali  in  das  iso- 
mere Furfurhi,  welches  nicht  mehr  durch  Säuren  zersetzt  Avird,  son- 
dern eine  Salzbasis  ist  und  sich  mit  ihnen  zu  Salzen  vereinigt. 

Salicylige  Säure  ist:  Ci^H^O^O^,  und  Benzoesäure:  Ci^H^O''. 

Das  krystallische  Saligenin  und  die  ganz  davon  abweichende 
ölige  Pyroguajaksäure  sind  beide  C^^H^O*;  ersteres  ist  vielleicht 
CJWO^,\{W,  letztere  C^W,0\ 

Arabisch  Gummi ,  Dextrin,  Milchzucker,  Stärkmehl  und  Holzfaser 
haben  alle  im  für  sich  gut  getrockneten  Zustande  die  Formel  C^^hiooio^ 
oder  C^'^H2oo2o,  Vielleicht  ist  dies  ein  Fall  von  Polymerie,  indem  die 
eine  Verbindung  etwa  ist  C^m^W^,  die  andere  2(Ci2Hio0^o)  u.s.  w. 

Butyron  und  Oenanthol  sind  C^'^Hi^O^. 

Metaceton  und  Valeral  sind  C^'^IUW.  —  Man  kann  diesen  Fall 
aber  auch  zu  den  Melamerien  zählen,  wenn  man  das  Metaceton  als  eine  Ver- 
bindung zweiter  Ordnung  =  C«H602,C+H%  ansieht  (IV,  40,  unten).  Hierfür 
spriclit  der  Umstand ,  dass  das  Metaceton  durch  Chromsäure  nicht  in  Baldrian- 
säure, sondern  in  Metacetonsäure ,  C^H^O*,  und  in  Essigsäure,  CWO*,  ver- 
wandelt wird.  —    Dasselbe  gilt  auch  vom  vorigen  Falle. 

Höchst  wahrscheinlich  sind  diese  Isomerien  von  einer  verschiede- 
nen gegenseitigen  Stellung  der  Atome  abzuleiten. 

Polymerie. 

3Ian  nimmt  hierbei  an,  dass  das  Atom  der  einen  organischen 
Verbindung  eine  grössere  Zahl  von  einfachen  Atomen  enthält,  als 
das  der  andern ,  dass  z.  B.  das  At.  der  einen  Verbindung  1 .  (C^HyO') 
hält,  das  einer  zweiten  2  .  (C^HyDO,  das  einer  dritten  4  .  (C''HyOO, 
das  einer  vierten  6  .  (C^H^OO  u.  s.  w.  Zu  dieser  Annahme  ist  man 
in  Vielen  Fällen  vermöge  der  Entstehung  und  vermöge  des  Siedpuncts 
und  der  Gasdichte  solcher  Verbindungen  berechtigt.  Da  z.  B.  Schwe- 
felsäure den  Weingeist,  C^'H^O^,  durch  Entziehung  von  H^O^  in  öl- 
erzeugendes  Gas  verwandelt,  so  darf  man  vermuthen,  dass  es  = 
C'^H'*  ist;  und  das  aus  dem  Aethal,  C32H3^02,  durch  Phosphorsäure 
erzeugte  Ceten  darf  man  hiernach  als  C32H32  betrachten.  Da  ferner 
der  Siedpunct  einer  Verbindung  um  so  höher  liegt,  nach  einem  be- 
stimmten Gesetze  steigend,  je  mehr  einfache  Atome  gleicher  Art  de- 
ren Atom  zusammensetzen  (iv,  .50  bis  56) ,  so  gibt  dies  einen  Haltpunct, 
die  Zahl  zu  finden ,  mit  welcher  die  Atomzahl  einer  flüchtigeren  Ver- 
bindung zu  muhipliciren  ist ,  um  die  einer  fixereü  Verbindung  zu  er- 
halten. Da  endlich  z.  B.  die  Gasdichte  des  flüchtigsien  Brenzöls 
2mal  so  gross  ist,  als  die  des  ölerzcugenden Gases ,  C'^H%  so  nimmt 
man  in  1  At.  des  ersteren  eine  2mal  so  grosse  Zahl  einfacher  Atome 
an,  C*H8,  wodurch  man  wieder  ein  halbatomiges  Gas  erhält. 
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Sehr  viele  Verbiiidungeu  halten  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu 
einer  gleichen  Atomzahl,  also  6  Th.  C  auf  1  Th.  H,  oder  85,714 
Proc.  C  auf  14,286  H.  Hierher  gehören:  3Iethylengas  (Palen), 
C^H^;  ölerzeugendes  Gas  (Aethen),  C^H"^;  Faradw's  flüchtigstes 
Brenzöl,  C^HS;  Amylen,  C^oHio;  Oleen,  Ci2H  12 ;  Naphthen  (des  Steiu- 
öls)  und  Elaen,  £^m^<^:  Paramylen,  C20H20;  Ceten,  C32H^2/  Auch 
gehören  hierher  Kautschen,  Weinöl,  Weincampher,  Rosencampher , 
Aurad,  Hatschettin,  Ozokerit  und  Kautschuk,  bei  denen  es  aber  an 
Haltpuncten  fehlt,  um  die  Zahl  der  einfachen  Atome  bestimmen  zu 
können.  —  Bei  der  Destillation  von  Fuselöl,  C^^R^^O^,  mit  trockner 
Phosphorsäure  geht  zuerst  das  bei  39°  siedende  Amylen  über,  dann 
das  bei  160°  siedende  Paramylen,  C20H20,  von  doppelter  Gasdichte, 
und  endlich  bei  noch  stärkerer  Hitze  ein  Oel  von  fast  4facher  Gas- 
dichte, also  wohl  C^oH^o. 

3  At.  Kohlenstoff  auf  1  Wasserstoff,  oder  18  Th.  C  auf  1  H, 
oder  94,74  Proc.  C  auf  5,26  H  fmdeu  sich  im  Chrysen,  Cä^H«,  und 
Idrialin,  C^oHio. 

Das  Verhältniss  von  5  At.  Kohlenstoff  auf  2  At.  Wasserstoff  findet 
sich  im  Naphthalin,  C20H^,  im  Anthracen,  C^^H^^ ,  und  im  Pyren. 

Das  Cyan  ist  C2N;  das  Paracyan,  in  welches  das  Cyan  des  Cyau- 
Quecksilbers  beim  Erhitzen  zum  Theil  übergeht,  wohl  C'X^. 

Die  Cyansäure  ist  C2.\H02;  die  Cyanursäure  ist  wahrscheinlich 
C6\3}j306-  ausserdem  hat  auch  die  unlösliche  Cyanursäure  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung. 

Das  flüchtige  Chlorcyan  ist  C2jVCl;  das  fixere  ist  wahrscheinlich 

C6N3CP. 

Der  gasförmige  Holzäther  ist  C2H30 ;  der  Weingeist  C^HCO^. 

Das  Aldehyd,  C''H''02,  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  bis- 
weilen in  Krystalle,  die  bald  schmelzbar  sind,  bald  nicht.  Diese 
sind  vielleicht  C^H'O'^  und  C^m^'^O'^. 

Bittermandelöl,  Ci*H*'02,  geht  bei  längerer  Berührung  mit  Kali- 
lauge in  Benzoin,  C2*H^2ov^  üljej.^ 

Acrolein  und  Mesitaldehyd,  in  ihren  Eigenschaften  höchst  ver- 
schieden, haben  beide  die  Formel  C'H'O^;  doch  ist  das  viel 
fixere  Mesitaldehyd  wohl  richtiger  durch  die  Formel  C  12^=0;  auszu- 
drücken. 

Der  Maleinsäure,  Fumarsäure  und  Akonitsäure  kann  man  die 
Formel  geben:  €''1120'^  aber,  nach  ihrer  verschiedenen  Flüchtigkeit 
zu  urtlieilen,  ist  die  Maleinsäure  wahrscheinlich  C''H20'%  die  Fumar- 
säure C^H'O«  und  die  Akonitsäure  C^^Ü^O^^. 

Die  1 -basische  Angelicasäure  ist  C^'^E^O^,  und  die  2-basische 
Camphersäure  ist  C^m^W. 

Metamerie. 

1.  Indem  2  organische  Verbindungen  zusammentreten,  entsteht 
oft  eine  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  dieselbe  Zahl  von 
Atomen  C,  H  und  0  enthält,  wie  die  aus  2  andern  organischen 
Verbindungen  gebildete  Verbindung. 

Ameiseu-Xaphtha  ist  isomer  nüt  Essig-Holznaphtha. 


02  Eigenschaffen  der  organischen  Verbiüdungen. 

Es  bildet :  C  H  0 

Weingeist  —  1  Wasser  =  C''HP02  —  HO  =  4  5  1 
mit  Aineisensäiire  —  1  Wasser  =  C^H^O'^  —  HO  =  2  13 
Aiueisen-iNaphtlia  =    6  6  4 

Es  bildet :  C  II  0 

Ilolz^eist  —  1  Wasser  =  C^RiOS  —  HO  =  2  3  1 
mit  Essigsäure  —  1  Wasser  =  C'*H''0^  —  liO  =  4  3  3 
Essig-Holziiaplitha  =664 

Eben  so  hat  Anis-Holznaphtha  =  C^]H),C^H['0'^  dieselbe  Atonizalil, 
wie  Salicyl-.Aaphtha  =  C'H^0,Ci''H^ü5.  Andere  liieihes  gehörige 
Beispiele  s.  unter  2. 

2.  Ein  Atom  einer  zusammengesetzten  organischen  Verbindung 
kann  dieselbe  Atomzahl  der  verschiedenen  Eleinenie  enthalten,  wie 
1  oder  2  Atome  einer  einfachen  organischen  Verbindnng. 

Cyansaures  Ammoniak ,  NlI^jC-.MIÜ-,  hat  dieselbe  Atomzahl ,  wie 
Harnstoff,  mv^^0\ 

Oxal-Holznaphtha ,  C^H3(),C203  (oder  C''Heo2,C'^06) ,  wie  Berii- 
steinsäure,  C'vHH)'^  (oder  C'^H'^O^). 

Ameisen-Holznaphtha,  C^H3(),C2ri03,  wie  Essigsäure,  C'^H^O'^. 

Ameisen-Xaphtha ,  C'li'^OX'HiO^,  und  Essig-Holznaphtha ,  C^H'O, 
CIPO^  wie  Metacctonsäui-c ,  C'IfcO'^ 

Essig-Xaphtha,  C'il-'0,C'll''{)3,  Avie  Buttersäure,  CmW,  und 
Avie  2  Aldehyd,  2(Cm''{)'^);  eben  so  Chlor-Essignaphtha ,  C'CPO, 
C'CIW,  Avie  2  ChloraUlehyd ,  2(C^'C1H)2). 

Baldrian- AmylnaplUha ,  C'"H"(),  CioH'H)^  wie  2  Valeral, 
2((;iojiio()2),s 

Butter-llülznaphtha,  C2^P0,C^^F0^  Avie  Baldriansäuve,  CmHiK 

Ikitter-Xaphtha ,  (:WO,C^\{HP ,   Ameisen-Amyhiaphtlia ,  C^'H •  <ü, 

C2H03,  und  Baldrian-Holznaphtha ,  C2H30,C '«IPÜ^  wie  Capronsäure, 

^1211120^ 

Capron-IIolznaphdia,  C2H30,C'2H^^03,  und  Baldrian -Xaphtlia, 
CWO.CHPO^,  wie  Ocnanlhylsäure,  C^'-Hi^'O''. 

Oenanthyl-IIolzuaphtha,  C21I''0,Ci''H'303,  mid  rapron-Xaphtha , 
C''H^O,C'^}r-'()^  wie  Caprylsäure,  C'*iH'eO^ 

Baldrian- Amylnapiülia,  C'ni^^O,C^^nW,  avIc  Caprinsäure, 
C20H20()4  i„id  wie  2  N'aleral  =  -IC^m^W-. 

Salicyl-Holziiaphtlia,  C^IPO^^^PO-,  wie  Anissäure,  Ceif^üc. 

Solche  unter  2.  aufgeführte  metamere  Verbindungen  können  im 
elastischen  Zustande  dasselbe  spec.  (icAv.  zeigen,  aber  im  troplbaren 
Zustande  haben  sie  ein  verschiedenes,  so  Avle  einen  verschiedenen 
Siedpunct,  sofern  spec.  (jcav.  und  Siedpunct  bei  den  IVaphthaarleu 
niedriger  Hegen,  als  l)ei  den  Säuren,  mit  Avelchen  sie  die  Atomzahl 
gemein  haben. 

3.  Ein  ganz  eigen thiimlicher  Fall  vonMetamerie  oder  Isomerie,  da- 
durch hervorgebracht,  dass  der  Stickstolf  in  der  Verbindung  bald  als 
solcher ,  bald  als  Amid ,  bald  als  üntersalpetersäure  vorkommt ,  ist  fol- 
gender: C'H'XO'  ist  die  rolie  Formel  von  Anthranilsäure ,  Benzamin- 
säure,  Salicylamld  und  Ailrotoluid;  aber  die  rationelle  Formel  der  An- 
thranilsäure ist:  C^'H'XO';  die  der  Benzaminsäure ;  VA'\PAd,0'':  die 
des  Salicylamids :  cm^UO^fi'^,  imd  die  des  Nitrotoluids :  C^'^H^X. 
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lY.    Zersel%ungen  und  Uimcmidlinigeii  der  organischen  Ver- 
bindungen. 

Man  darf  annehmen,  dass  die  cliemische  Kraft,  durch  welche 
die  Elemenle  in  einer  organischen  Verbindung  vereinigt  sind,  mei- 
stens eine  schwächere  ist,  als  diejenige,  durch  welche  unorganische 
Verbindungen,  wie  Kohlcnoxyd,  Kohlensäure,  Wasser,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Hydrothion,  Phosphorwasserstoff  und  Ammoniak  zusammen- 
gehalten Averden,  dass  jedoch  einfachere  oraanische  Verbindungen, 
wie  Sumpfgas  (C2H^),  (Jlbildendes  (ias  (C^H^,  Cyan  (C2V)  u.  s.  w. 
durch  eine  stärkere  Affinität  zusammengehalten  werden,  als  compli- 
cirtere.  Diese  Affinitäten,  welche  die  Bestandtheile  der  organischen 
Verbindungen  in  unorganische  überzuführen  streben ,  in  Verbindung 
mit  der  grossen  Affinität  der  Wärme  zum  Wasserstoff  und  Stickstoff, 
welche  auf  deren  Entwicklung  in  Gasgestalt  hinwirkt,  sollten  ein 
baldiges  Zerfallen  der  organischen  Verbindungen  nach  dem  Tode  der 
Pflanze  oder  des  Thieres,  in  dem  sie  während  des  Lebens  erzeugt 
und  erhalten  wurden,  herbeiführen.  Dennoch  bleiben  sie  auch  nach 
dem  Aufhören  des  Lebens  bei  gewissen  äusseren  Umständen,  beson- 
ders bei  niedriger  Temperatur  und  bei  Abhaltung  der  Luft,  unverän- 
dert. Die  Elementar- Atome  bleiben  durch  eine  Vis  inertiae  in  der 
gegenseitigen  Stellung,  in  welche  sie  bei  der  Hildung  der  organi- 
schen Verbindung  versetzt  Avorden  waren ,  Aviewohl  die  auf  die 
Bildung  von  Gasen  und  auf  die  Bildung  von  Kohlensäure,  Wasser 
u.  s.  w.  hinwirkenden  Affinitäten  bedeutender  sind.  Aber  geringe 
Ursachen  reichen  hin,  diese  stärkeren  Affinitäten  anzuregen,  und 
mit  der  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Stickgas  und  Bildung 
der  genannten  unorganischen  Verbindungen,  oder  niedrigerer,  durch 
grössere  Affinität  zusammengehaltener  organischer  N'erbindungen  wird 
die   ursprüngliche  organische  Verbindung  zersetzt.   —     Dieselbe  Er- 

sclieinuiif;  zeigt  siel«  auch  bei  unorf^anischeii  Verltiiidungen :  Salpetriffsaiires 
Ammoniak  zerfällt  erst  bei  50°  in  Wasser  und  Stickgas,  und  salpetersaures 
Ammoniak  erst  bei  238^  in  Wasser  und  Stickoxjdulgas. 

Die  Umwandhingen  der  organischen  Verbindungen  können  in 
folgenden  bestehen : 

1.  Uebergang  aus  einem  isomeren,  polymeren  oder  metameren 
Zustande  in  einen  andern,    (iv,  59  Ms  eo.) 

2.  Substitution. 

3.  Aufnahme  eines  oder  melirerer  von  aussen  hinzutretenden 

Stoffe  in  die  organische  Verbindung.  Aufnahme  von  Sauerstoff:  Alde- 
hyd, CHr»02,  wird  zu  Essigsäure,  CWO*;  —  von  Wasserstoff:  Indigblau, 
C1KH5N02,  wird  zu  Indigweiss ,  Ci«H';.\02;  Chinon  ,  C'2UiO*,  wird  zu  grünem 
lind  zu  farblosem  Uydrochinon,  C^2H50'^  und  C^^Hi'O^;  —  von  AA'asserstoff  und 
Sauerstoff  zugleich :  Isatiu,  C>''H5.\0*,  wird  beim  Einwirken  von  wässrigem 
Kali  zu  Isafiusäure,  C'ßH'NOG;  Terpenthinöl ,  C^OH"^,  wird  durch  Aufnahme 
von  4  HO  zu  Terpenthincampher,  C20H2üo+. 

4.  Entziehung  eines  oder  mehrerer  Bestandtheile  (mit  Ausnahme 
des  Kohlenstoffs)  ganz  oder  einem  Theile  nach.    Weingeist  wird  durch 

Entziehung  von  2  H  zu  Aldehyd,  von  HO  zu  Aethcr,  von  2  HO  zu  ölerzeu- 
geadem  Gas.     Aepfclsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Maleinsäure. 

5.  Zerfallen   in  mehrere  neue  organische  oder  zum  Theil  auch 
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unorganische  KolilenstolTverbindungen ;  Spaltung,  dedoiihlement.  — 

Cliloral,  C*HC1''0-,  zerfällt  mit  wässrigem  Kali  unter  Zersetzung  von  2  HO  in 
Ameisensäure,  C^HZQ*,  und  Chloroform,  C2HC13;  Essigsäure,  CH^O^  mit 
überschüssigem  Baryt  geglüht,  zerfällt  in  Sumpfgas,  C^H*,  und  2  Kohlen- 
säure, C201. 

6.  Vollständiges  Zerfallen  in  unorganische  Verbindungen  und  in 

Elemente.  —  Bei  der  vollständigen  Verbrennung  der  organischen  Verbin- 
dungen ;  —  beim  Ilindurchleiten  einiger  durch  heftig  glühende  Porcellanröh- 
renj  ■ —  beim  Behandeln  der  Oxalsäure  mit  Vltriolöi. 

1.     Substitution,  Metalepsie  oder  Vertretung. 

Unter  diesem  Namen  im  weitesten  Sinne  kann  man  alle  die  Zer- 
setzungen begreifen,  bei  welchen  durch  Einwirken  eines  einfachen 
Stoffes  oder  einer  unorganischen  oder  selbst  organischen  Verbindung 
irgend  ein  Element  einer  organischen  Verbindung,  den  Kohlenstoff  aus- 
genommen ,  vollständig  oder  theilweise  entzogen  wird ,  und  an  dessen 
Stelle  ein  anderer  einfacher  Stoff  oder  eine  unorganische  oder  einfachere 
organische  Verbindung  nach  derselben  Atomzahl  in  die  organische  Ver- 
bindung eintritt,  so  dass  man  vermuthen  kann,  dass  die  Atome  des 
neuen  einfachen  oder  zusammengesetzten  Stoffes  in  der  Verbindung 
die  von  den  Atomen  des  ausgetretenen  Stoffes  eingenommen  gewese- 
nen Plätze  einnehmen,  dass  also  in  der  Verbindung  nicht  bloss  die 
Zalil  der  Atome,  sondern  auch  ihre  gegenseitige  Stellung  unverän- 
dert bleibt. 

Der  Kohlenstoff  einer  organischen  Verbindung  kann  nicht  sub- 
stituirt  werden;  denn  die  Atomzahl  dieses  für  die  organischen  Ver- 
bindungen einzig  Avesentlichen  Princips  bestimmt  ihren  Charakter, 
und  es  gibt  keinen  Stoff,  der  hierin  den  Kohlenstoff  ersetzen  könnte. 
Ohne  Kohlenstoff  nichts  Organisches !  Schon  eine  blosse  Verminde- 
rung seiner  Atomzahl  in  einer  Verbindung  würde  sie  sogleich  in  eine 
andere  Reihe  überführen,    ihren  früheren  Charakter  aufheben.     — 

Wai.tkr's  Annahme,  in  der  Campher-Schwefelsäure  seien  2  C  durch  2  SO^ 
vertreten,  ist  durchaus  verwerflich.  Nur  wenn  die  Substitutionstheorie  die 
Vertretbarkeit  selbst  des  Kohlenstoffs  annimmt ,  verdient  sie  den  (^Ann.  Pharm. 
33,  309)  über  sie  ergossenen  Spott. 

Nicht  immer  erfolgt ,  wenn  ein  Stoff  der  organischen  Verbindung 
eines  ihrer  Elemente  entzieht,  eine  wirkliche  Substitution: 

Bisweilen  werden  einer  Verbindung  Bestandtheile  ohne  allen  Er- 
satz entzogen.  —  So  dem  Weingeist,  C^R^O^,  durch  0  der  Salpetersäure 
u.  s.  w.  2  At.  H,  so  dass  Aldehyd,  CW02,  bleibt.  —  Eben  so  bildet  1  0 
der  Luft  mit  1  H  des  Indigweiss,  CißH^iNOä,  Wasser,  und  lässt  Indigblau , 
C<6H5N02. 

In  andern  Fällen   ist  der  Ersatz   des  entzogenen  Stoffes  durch 

den  neuen  ein  ungenügender.  —  So  entzieht  das  Chlor  bei  anhaltendem 
Einwirken  dem  Weingeist  .5  H,  während  nur  3  Cl  in  die  neue  Verbindung, 
das  Chloral,  eintreten:  C^HGO^  +  8C1  =  C*HC1302  +  5HC1. 

In  noch  andern  Fällen  liält  die  Verbindung  nach  der  Substitu- 
tion mehr  Atome ,  als  zuvor ;  theils  weil  die ,  durch  die  entsprechende 
Atomzahl  des  neu  eintretenden  Stoffes  substituu-te ,  Verbindung  noch 
mehr  Atome  desselben  (ausserhalb  des  Kerns)  aufnimmt;  theils  weil 
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sie  die  Verbindung  des  der  organischen  Verbindung  entzogenen  Stof- 
fes mit  dem  zersetzenden  lose  gebunden  (ebenfalls  ausserhalb  des 

Kerns)  zurückhält.  —  Ein  Beispiel  für  ersteren  FaU  gibt  das  ölerzeugende 
Gas,  C*H*,  welches,  lu  der  Sonne  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt,  am 
Ende  in  C*C16  übergeht.  C^H*  +  lOCl  =  C^Cl«  +  4  HCl.  Hier  sind  zu  dem 
wahren  Substitutionspi-oduct  von  C'fl* ,  nämlich  zu  C^Cl*,  noch  2  Cl  weiter 
getreten.  —  Ein  Beispiel,  bei  welchem  das  bei  der  Substitution  gebildete 
Zersetzungsproduct ,  d.  h.  die  aus  dem  ausgetretenen  und  dem  einwirkendea 
Stoffe  gebildete  Verbindung,  mit  der  durch  Substitution  veränderten  organi- 
schen Verbindung  vereinigt  bleibt,  gibt  das  Benzol,  C'^H^.  Dieses  gibt,  mit 
überschüssigem  Chlor  behandelt,  C^HßCls,  oder  wohl  richtiger  C»2H3C13,3HC1; 
entzieht  man  diese  3  HCl  durch  Kali,  so  bleibt  das  richtige  Substitutionspro- 
duct  =  C12H3C13. 

Bei  manchen  organischen  Verbindungen  gelingt  es,  einen  ihrer 
Bestandtheile ,  z.  B.  den  Wasserstoff,  völlig  zu  substituiren ,  wenn 
man  den  die  Substitution  bewirkenden  Stoff  in  hinreichender  Menge 
und  unter  geeigneten  Umständen  (Wanne,  Licht)  einwirken  lässt. 
Hierbei  geht  die  ursprüngliche  Verbindung ,  im  Verhältniss ,  als  1  At 
des  zu  vertretenden  Stoffes  nach  dem  andern  ausgetauscht  wrd, 
durch  mehrere  bestimmte  Z\v1schenglieder  in  das  letzte  Glied  über, 
in  >velchem  der  eine  Bestandtheil  der  ursprunglichen  Verbindung  völ- 
lig verschwunden  ist.  So  verwandelt  sich  die  Salznaphtha ,  C^HSCl ,  In- 
dem man  das  Chlor  bei  immer  höheren  Graden  von  Licht  und  Hitze  einwir- 
ken lässt ,  erst  in  C*H*C12 ,  dann  in  C+H3C13 ,  in  C*H2C1* ,  in  C^HCP  und  end- 
lich in  C*Clß. 

Bei  andern  Verbindungen  ist  es  bis  jetzt  bloss  gelungen,  emen 
Theil  ihrer  Wasserstoffatome  zu  substituh'en ,  wie  bei  C^^H^,  C^oH** 
u.  s.  w. 

Die  Substitutionen  können  nach  folgenden  Weisen  vor  sich 
gehen : 

1.  Ein  oder  mehrere  Atome  des  auf  die  organische  Verbindung 
einwirkenden  Stoffes  bilden  mit  1  oder  mehreren  Atomen  des  zu 
substituirenden  Stoffes  eine  unorganische  Verbindung;  und  andere 
Atome  des  einwirkenden  Stoffes  treten  in  der  Zahl,  in  welcher  die 
Atome  der  zu  substituirenden  Stoffe  entzogen  wurden,  in  die  Ver- 
bindung. —  So  bei  der  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  j  z.  B. 
CWO*  CEssigsäure)  +  6C1  =  3HC1  +  C+HCPO*  (Chloressigsäure). 

2.  Es  wkkt  ein  zusammengesetzter  Stoff  auf  die  organische 
Verbindung  ein;  ein  Bestandtheil  desselben  vereinigt  sich  mit  dem 
zu  substituirenden  Stoffe,  der  andere  Theil  derselben  tritt  an  die 
Stelle  desselben  in  die  organische  Verbindung.  —  so  bei  der  Sub- 
stitution des  Wasserstoffs  durch  üntersalpetersäure  beim  Einwirken  von  Sal- 
petersäure; oder  durch  schweflige  Säure  beim  Einwirken  von  Schwefelsäure  j 
bei  der  Substitution  von  2  0  durch  NH  beim  Einwirken  von  Ammoniak. 
C12HS  +  N05  =  HO  +  C12H5NO+  C=  Ci2HäX).  —  C12H6  +  S03  =  HO  + 
C12H5S02.  _    Ci2H6,02  +  XH3  =  2H0  +  C^m^N. 

a.     Wasserstoff' wird  am  häufigsten  substituh-t,  und  zwar: 

Durch  Chlor,  Brom,  Jod.  —     Aldeliyd  wird  durch  Chlor  zu  Salz- 
säure und  Chloral :  C*H'02  +  6C1  =  3HC1  +  C+HCPO^.  —  Benzol  wird  durch 
Brom    zuerst    in     Hydrobrom  -  Brombenzid     verwandelt  :    C*2H6  +  öB*"   = 
Ci2H3Br3,3HBr  j   nach  Entziehung  der  3HBr  durch  Kali  bleibt  Brombenzid  = 
Gmelin,  Chemie.    B.  IV.  5 


66  Zersetzungen  der  organischen  Verbindungen. 

C»2H3Br3.  —  Oelbildeudes  Gas,  C*H*,  liefert  mit  2  J  zuerst  C'^H3J,HJj  und 
nach  Entziehung  des  HJ  durcli  Kali  bleibt  C*H3J.  —  Blausäure,  C^NH,  gibt 
mit  2  Cl:  HCl  und  Chlorcyan,  C2NC1. 

Die  Verbindungen,  in  welchen  H  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod 
substituirt  ist ,  besitzen  den  Charakter  der  ursprünglichen  Verbindung. 
So  behalten  nicht  bloss  saure  Verbindungen  ihren  saureu  und  neutrale 
ihren  neutralen  Charakter,  sondern  basische  sogar  iliren  basischen, 
nur  in  einem  um  so  mehr  geschwächten  Grade ,  je  mehr  Atome  H  substi- 
tuirt sind.  So  beim  Anilin.  Auch  zeigen  die  Verbindungen,  in  wel- 
chen H  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  ist,  mit  schwefliger  Säure, 
Hydrothion-Ammoniak ,  erhitztem  Kali  u.  s.  w.  ganz  entsprechende 
Zersetzungen ,  wie  die  ursprünglichen  Verbindungen,  Das  Chlor ,  Brom 
oder  Jod  in  diesen  Verbindungen  wird  nicht  durch  salpetersaure  Sil- 
berlösung angezeigt,  auch  nicht  nach  der  Lösung  der  in  Wasser  im- 
löslichen  Verbindungen  in  Weingeist;  erst  bei  ihrer  Zersetzung  er- 
folgt die  Reaction. 

Durch  Sauerstoff.  —  Weingeist  geht  durch  Aufnahme  von  0  und 
Verlust  von  H  in  Essigsäure  über:  CiRGOä  +  40  =  2H0  +  C'>H'*0'^.  (Ger- 
hardt nimmt  die  Substitution  des  H's  durch  0 ,  S ,  Se  und  Te  nicht  an ,  was 
mit  seiner  Festsetzung  doppelt  so  grosser  Atomgewichte  für  diese  Elemente  [im 
Vergleich  mit  derii  von  H]  zusammenhängt.  [IV,  24.]  Bei  der  Umwandlung 
des  Weingeists  in  Essigsäure  tritt  daher  nach  ihm  für  2  entzogene  Atome  H 
bloss  1  At.  0  in  die  Verbindung,  es  ist  daher  eine  Verbindung  von  kleinerer 
Atomzalil  entstanden:  C2H«0  +  2  0  =  H20  +  C^H^Oa.) 

Durch  ein  Metall.  Viele  möglichst  getrocknete  Metallsalze  der 
organischen  Säuren  lassen  sich  als  die  für  sich  getrockneten  Säuren 
betrachten,  in  welchen,  je  nachdem  die  Säure  ein-  oder  mehr -ba- 
sisch ist,  1  oder  mehrere  At.  H  durch  eine  gleiche  Atomzahl  Metall 
vertreten  sind.    Z.  B.  C^H^O*  +  KO  =  HO  -j-  C^HSRO^ 

Durch  Unter  Salpeter  Sälire.  Wenn  concentrirte  Salpetersäure 
auf  eine  Wasserstoff-haltige  organische  Verbindung  einwirkt,  so  bil- 
det öfters  ihr  fünftes  Atom  0  mit  H  die  Verbindung  HO ,  während 

]V0*  =  X,  statt  des  H,  in  dieselbe  tritt.  —  Löst  man  Benzol  in  con- 
centrii-ter  Salpetersäure ,  und  fügt  Wasser  hinzu ,  so  scheidet  sich  Nitrobenzid 
aus 5  C'2H6  +  N05  =  HO  +  C«2H5i\0*  (=  C^H^X).  —  So  geht  Benzoesäure, 
C'*H60*,  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäure,  C^^H^XO*,  überj 
Salicylsäure,  C^HfiO«,  in  Indigsäure,  Ci*H5X06,  und  Zünmtsäure,  Ci^H^O*, 
in  Nitrozimmtsäure ,  C^^H^XO*. 

Es  scheinen  höchstens  3  At.  H  einer  Verbindung  durch  NO*  ver- 
treten werden  zu  können ;  häuft  sich  darin  zu  viel  Untersalpetersäure 
an,  so  wirkt  deren  0  auf  den  C  verbrennend,  und  die  Verbindung 
wird  ganz  zerstört.  Die  Verbindungen  behalten  selbst  nach  der  Ver- 
tretung von  H  durch  NO^  ihren  früheren  chemischen  Charakter.  Sie 
verhalten  sich  daher  bloss  dann  als  Säuren,  wenn  die  ursprüngliche. 
Verbindung  eine  Säure  war.  Doch  nimmt  die  saure  Natur  derselben 
durch  den  Eintritt  von  NO'^  zu.  Sie  sind  meistens  gelb  gefärbt;  sie 
verzischen  gewöhnlich,  wofern  sie  nicht  unzersetzt  verdampfen ,  beim 
Erhitzen,  indem  sie,  dem  Schiesspulver  vergleichbar,  Kohlenstoff"  ne- 
ben dem  lose  gebundenen  Sauerstoff  der  Untersalpetersäure  halten; 
sie  verpuffen  mit  Natrium  unter  dem  Hammer.  Sie  entwickeln  theils 
beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  theils  schon  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  beim  Einwirken  von  Chlorgas,  auch  bei  ab- 
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gehaltener  Luft ,  rothe  Dämpfe.  —  Man  könnte  diese  Nitroverbindungen 
als  Verbindungen  von  salpetriger  Säure  mit  einem  organischen  Oxyd  betrach- 
ten,  den  Naphtha-Arten  vergleichbar.  So  wäre  Nitrobenzid  nicht  C'+H^NO*, 
sondern  C"H50,N03j  aber  dauu  müsste  Binitrobenzid ,  C^H+X^OS,  consequen- 
ter  Weise  die  Formel  erhalten:  C^*H502,2X03,  in  welcher  1  H  mehr  angenom- 
men wird,  als  die  Analyse  gibt.  Wichtiger  als  dieser  Einwurf  ist  der  Um- 
stand, dass  sich  diese  Verbindungen  durch  Kali  nicht  in  salpetrige  Säure  und 
das  darin  angenommene  organische  Oxyd  zersetzen  lassen,  wie  es  die  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Naphtha-Arten  voraussetzt. 

Durch  schweflige  Säure.  Wenn  starke  Schwefelsäure  auf  or- 
ganische Verbindungen  einwirkt,  so  bildet  bisweilen  ihr  drittes  At. 
0  mit  H  der  Verbindung  Wasser,  und  an  die  Stelle  des  H's  tritt 

SO^.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  bUdet  mit  Benzol  Sulfobenzid  und  Was- 
ser:    C12HG  +  S03    =    C«2H5(S02)   +  HO.        MlTSCHKRLICH     (Po^T^.  31 ,  631) 

zeigte  1834  zuerst,  dass  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unter  Ausscheidung 
von  Wasser  in  Gestalt  von  NO*  und  SO 2  so  innig  in  eine  Verbindung  eintre- 
ten können,  dass  sie  ihren  sauren  Charakter  verlieren. 

b.  Chlor,  Brom  oder  Jod  werden  ersetzt: 

Durch  Wasserstoff.  Diese  Vertretung  erfolgt  durch  Kalium, 
Zink,  so  wie  im  elektrischen  Strom  am  — Pol,  bei  Gegenwart  von 

Wasser.  —  wie  man  Essigsäure,  C^H*0*,  durch  Chlor  in  Chloressig- 
säure, C*HC130+,  überführen  kann,  so  lässt  sie  sich  auch  wieder  in  ge- 
wöhnliche Essigsäure ,  als  Kalisalz,  zurückführen,  wenn  man  sie  im  verdünn- 
ten Zustande  mit  Kaliumamalgam  in  Berührung  bringt.  Mklsens.  3  K  ent- 
ziehen die  3  Cl  j  1  K  tritt  zur  Essigsäure ,  und  2  K  tragen  aus  dem  Wasser 
2  H  auf  die  Säure  über.     C+HCl^O*  +  6  K  +  2  HO  =  C^KH^O*  +  3  KCl  +  2K0. 

Durch  Amid.  Auf  die  Verbindung  einwirkendes  Ammoniak  tritt 
sein  drittes  At.  H  an  das  Cl ,  Br  oder  J  ab ,  und  unter  Ausscheidung 
von  HCl,  HBr  oder  HJ,  die  mit  dem  überschüssigen  Ammoniak  ein 
Ammoniaksalz  bilden,  tritt  NH^  in  die  Verbindung.  —     Chiorbenzoyl 

liefert  mit  Ammoniak  Beuzamid  und  Salzsäure :  Ci*H5C102  -f-  NH3  = 
C"H5(NH2)02  +  HCl. 

Durch  Schwefel.  Schwefelkalium  bildet  mit  einigen  Chlorver- 
bindungen Chlorkalium,  während  der  Schwefel  statt  des  Chlors  in 

die  Verbindung  tritt.  —  Die  Verbindung  des  ölerzeugenden  Gases  mit 
Chlor  =  C*H*C12  gibt  mit  2  At.  von  in  Weingeist  gelöstem  KS :  2  KCl  und 
C+H*S2.  Eben  so  verwandelt  sich  Salznaphtha,  C+H^Cl,  mit  in  Weingeist  ge- 
löstem KS  in  KCl  und  C^H^S  (Hydrothionnaphtha)  und  mit  in  W^eingeist  ge- 
löstem KSjHS  in  KCl  und  in  C+H^Sä  (Mercaptan). 

c.  Die  Untersalpelersäure  kann  ersetzt  werden  : 

Durch  i47/MV/,  wenn  auf  die  Verbindung ,  welche  NO*  hält,  freies 
oder  an  Ammoniak  gebundenes  Hydrothion  einwü-kt.  Der  N  des 
NO"^  bleibt  hierbei  in  der  Verbindung,  tritt  aber  seine  4  0  an  4  H 
des  Hydrothions  ab ,  und  nimmt  dafür  aus  2  andern  Atomen  Hydro- 
thion 2  H  auf,  um  Amid  zu  bilden.  So  werden  für  jedes  Atom 
NO*,  welches  in  Amid  umgewandelt  A\ird,  6  Hydrothion  gebraucht 

und  6  S  gefällt.  —  So  erklärt  sich  die  ünjwandlung  von  Nitrobenzoe- 
säure  beim  Kochen  mit  Hydrothionammoniak  in  Benzaminsäure :  C"H5(N0*)0* 
+  6HS  =  C"H5(NH2)0*  ■\-  4H0  +  6S;  eben  so  die  Verwandlung  des  Nitro- 
benzids  durch  Hydrothion  in  Anilin:  C>2H5NO+ +  6HS  =  Ci2H'N  +  4H0 
4-  6S;  —  des  Nitronaphthalins ,  C20H'NO*,  in  iNaphthalidam ,  C20H9N;  —  des 
Binitrobenzids  in  Nitranilin :  Ci2H4  2(N0+)  -H  6HS  =  Ci2H+G>'0*)  (NHO 
-h  4  HO  H-  6  S. 
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,  Auch  kann  die  Untersalpetersäure  durch  Stickstoff  ersetzt  wer- 
den. —  So  liefert  Nitrobenzid ,  Ci^H^X,  beim  Erhitzen  mit  welngeistigem 
Kali  unter  Bildung  von  Oxydationsproducten  des  Weingeists  durcli  die  4  0 
des  NO*  das  Azobenzid,  Ci^iPN. 

d.  Der  Sauerstoff  kann  in  einer  organischen  Verbindung  ver- 
treten werden : 

Durch  A/nid,  beim  Einwirken  von  Ammoniak.  Dieses  zerfällt 
häufig  mit  0  der  organischen  Verbindung  in  HO  und  IVH'^,   welches 

statt  des  Sauerstofls  eintritt.  —  Daneben  eutwelclit  nocli  1  At.  HO  aus 
der  Verbindung.  Salicylsaures  Ammoniali  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Salicylamid:  NH3,C»ni60ß  =  2H0  +  C"H5NH20'»  (=  C»^H5Ad0'0. 

Durch  Stickstoff,  ebenfalls  beim  Einwirken  von  Ammoniak,  so- 
fern in  gewissen  Fällen  alle  3  H  des  Ammoniaks  mit  3  0  der  orga- 
nischen Verbindung  Wasser  zu  bilden  scheinen,  so  dass  jetzt  in  der 
Verbindung  1  N  3  0  vertiltt.  Dieser  Fall  gehört  daher  nicht  streng 
zu  den  Substitutionen,  bei  welchen  die  Atomzahl  des  substituirenden 
und  substituirten  Stoffes  gleich  sein  muss,  und  bei  welchen  die  neue 
Verbindung  den  Typus  der  alten  besitzen  muss.   —     So  liefern  3  At. 

Bittermandelöl  mit  1  At.  Ammoniak  6  At.  Wasser  und  Hydrobenzamid ,  oder 
ähnüche  isomere  Verbindungen:  3Ci*Hß02  _{-  I^W  =  6 HO  -h  C^fiiSN^. 
Hier  werden  also  6  0  durch  1  N  vertreten,  auch  werden  hierbei  3  At.  einer 
Verbindung  genötliigt,  zu  1  At.  zusammenzutreten,  welches  durch  2  N  zu- 
sammengehalten wird. 

Laubknt  nimmt  ausserdem  an,  dass  in  gewissen  Fällen  1  0  durch  1  At. 
Imid  =  Im  vertreten  wird;  dieses  ist  nach  ihm  '^j^hX.'^  +  '/jAt. H,  oder  die 
Verbindung  von  1  At.  N  uud  H  in  der  Grösse ,  wie  sie  Berzklius  annimmt. 
Aber  die  Fälle,  in  welchen  1  At.  Imid  in  einer  substituirten  Verbindung  an- 
genommen werden  muss,  sind  zweifelhaft,  und  bei  Verbindungen,  in  welchen 
Laurent  2  Im  annimmt,  kann  man  eben  so  gut  NH  annehmen.  Aber  N^H^ 
möchte  in  seltenen  Fällen  als  Im-  zu  schreiben  sein. 

Durch  Schwefel,  welcher  in  Gestalt  von  Hydrothion  oder  Schwe- 
felmetall einwirkt.  —  W  eingelst ,  wie  er  sich  im  weinschwefelsaurcn  Ba- 
ryt befindet,  wird  durch  Hydrothion-Schwefelbaryum  in  Mercaptan,  C*H6S2, 
verwandelt.  (BaO,S03  +  C*H602,S03)  -f-  BaS,HS  =  2(BaO,S03)  +H0  +  C*H6S2. 
—  Bittermandelöl  bildet  mit,  an  Ammoniak  gebundenem,  Hydrothion:  Schwe- 
felbenzen und  Wasser:  C^H'^O^  -+-  2HS  =  C»H6S2  -f-  2H0. 

Durch  Tellur.  Bei  der  Darstellung  von  Hydrotelliu*-Naphtha , 
aus  weinschwefelsaurem  Baryt  und  Tellurnatrium. 

e.  Der  Schwefel  lässt  sich  substituiren : 

Durch  Sauerstoff;  beim  EinAvirken  von  Metalloxyden,  welche 
Schwefelmetall  bilden  und  ihren  Sauerstoff'  in  die  organische  Verbin- 
dung überführen.  —  Sllberoxyd  zersetzt  unter  gewissen  Umständen  das 
Knoblauchöl,  C^HSS,  in  Allyloxyd,  CßH^O,  und  in  Schwefelsilber. 

Wegen  der  Substitution  eines  Stoffes  durch  Arsen  oder  durch  Arsid 
=  AsH2  s.  Kahodyl. 

Gesetz  der  Reste,  Loi  des  Residtis ,  von  Gkrbabdt. 

So  oft  in  einer  organischen  Verbindung  1  Atom  eines  Elements  durch 
1  Atom  einer  unorganischen  oder  organischen  Verbindung  substituirt  wird, 
so  tritt  hierbei  eine  bestimmte  Menge  Wasser  aus,  welches  je  nach  der  Natur 
der  Verbindung  bald  aus  dem  W'asserstofF  der  ersten  Verbindung  und  dem 
Sauerstoff  der  hinzutretenden  Verbindung ,  bald  aus  dem  Sauerstoff  der  er- 
steren  und  dem  Wasserstoff  der  letzteren  gebUdet  wird.  Die  so  durch  Sub- 
stitution gebildete  Verbindung  hält  daher  den  Rest  der  2  Verbindungen  in  sich 
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vereinigt ,   d.  h.    die   erstere  Verbindung  +  der  letzteren ,   minus  einer   sich 
gleiclien  Zalil  von  H-  und  0- Atomen. 

So  nimmt  Gerhardt  folgende  Reste  an  : 

Rest 
Anunoniak  MI^       —  H^  =  NH         =  Am    (also  verschieden  von 

Laubent's  Am  =  NH^]) 
Arsenwasserstoflf         AsH^     —  H^  =  AsH       =  Ar     (also  verschieden  von 

Laukext's  Ar  =  Arsid 
Salpetersäurehydrat    NHO«     —  02  =  NüO*     =  Ni  =  AsH^) 

Vitriolöl  S2fl208  —  02  =  S-'H20«  =  Su 

Phosphorsäurehydrat  PH^O«    —  02  =  Pflsoe    =  Ph 
.Ameisensäure  C2H20*  —  02  =  C2H202  =  Fo 

Essigsäure  C+H*0*  —  0^  =  C+H402  =  Ac 

Holzgeist  C2H*02  _  H2  =   C2H202  =  Sie 

Weingeist  C*HG02  ^  H2  =  C*H402  =  E    (also  =  Ac) 

Anilin  C»2H'N  —  H2  =  Ci2H5.\  =  An 

Beispiele:  Oxalsäure,  C*H208,  gibt  mit  2XH3:  4H0  und  Oxamid ,  C^H+N^O^ 
Dieses  lässt  sich  zusammengesetzt  denken  aus  den  2  Resten:  C*H20*  und 
2  NH. 

Benzin,  C12H6,  liefert  mit  concentrirter  Salpetersäure,  H0,N05:  2H0  und 
Nitrobenzid  =  C12H7NO*  (=  Ci2H»X);  nach  Gebhabdt's  Betrachtungsweise 
=  Ci2H*(i\H0*). 

1  At.  Holzgeist,  C2H^02,  bildet  mit  2  At.  Schwefelsäure  die  Methyl- 
Schwefelsäure  =  C-H^02,2S0^.  Diese  Bildung  drückt  Gerhardt  auf  folgende 
Weise  aus  :  C2H^02  +  S2H208  —  2H0  =  C2H202  -j-  S2H2Ü6  =  Me  +  Su. 
[Aber  nicht  immer  kann  der  Rest  der  Schwefelsäure  durch  S2H206  ausgedrückt 
werden;  so  bildet  der  Holzgeist,  C2H^02,  mit  SO^:  HO  und  sclnvefelsaure 
Holznaphtha  =  C2H30,S03;  Gerhardt  lässt  hier  eine  Verdopplung  eintreten, 
well  er  das  Atomgewicht  von  S  und  0  2  mal  so  gross  nimmt,  und  daher 
2  At.  Vitriolöl  dieses  Handbuchs  =  S2H20*  (oder  nach  Gerhardt's  Atomge- 
wichten =  SH20+)  setzt.  So  geben  2  Holzgeist  =  C^H^O*  mit  S2H203 :  4  HO 
und  2  .  C2H-02  •+-  S2H20*;  weil  nämlich  hier  die  Schwefelsäure  4  0  abgeben 
musste  zur  Bildung  von  4  HO,  so  ist  ihr  Rest  =  S2H20*.] 

Der  Weingeist,  C*H«02 ,  bildet  mit  der  Ameisensäure,  C2H20*  :  2  HO  und 
Ameisennaphtha  =  C^H^JO*.  Diese  ist  nach  der  gewöhnlichen  Ansicht  = 
C+H50  +  C2H0^;  nach  Gerhardt's  =  C*H*02  +  C2H202  =  E  +  Fo;  u.  s.  w. 

2.    Zersetzungen  dorch  Hitze. 

a.  Trockne  Destillation.  —  Einige  organische  Verbindungen 
Iiaben  einen  so  niedrigen  Siedpunet,  dass  sie  beim  Erhitzen  in  der 
Retorte  unverändert  übergehen,  besonders  bei  abgehaltener  Luft.  — 
Weingeist,  Aether,  flüchtige  Oele.  —  Die  Luft  im  Apparat  kann 
durch  Oxydation  fixere  Prodiicte  bilden ,  welche  nicht  unzersetzt  über- 
gehen, z.  B.  aus  den  flüchtigen  Oelen  kleine  Mengen  von  Harz. 

Bei  andern  organischen  Verbindungen  dagegen,  die  erst  bei 
stärkerer  Hitze  sieden  würden ,  erfolgt ,  bevor  sie  diesen  Hitzgrad  er- 
reicht haben,  diejenige  Zersetzung,  welche  die  Zerset%ung  durch 
trockne  Destillation  genannt  wird. 

Verbindungen ,  deren  Siedpunet  nicht  weit  über  ihrem  Zersetzungs- 
punct,  d.h.  über, der  Temperatur  liegt,  bei  welcher  ihre  Zersetzung 
beginnt ,  gehen  einem  Thell  nach  unzersetzt  über.  Denn  die  Dämpfe 
imd  (iase ,  die  sich  durch  Zersetzung  des  einen  Theils  erzeugen , 
nehmen  den  andern  Theil  der  Verbindung  noch  unter  deren  Sied- 
puncte  als  Dampf  auf,  wie  an  der  Luft  das  Wasser  noch  weit  unter 
seinem  Siedpuncte  verdunstet  (1,235).  —     So  erleiden  Oxalsäure 


70  Zersetzungen  der  organischen  Verbindungen. 

Margarinsäure  und  einige  andere  fette  Säuren,  Pininsäure  und  einige 
andere  Harze,  Indigblau  u.  s.  w.  nur  eine  theilweise  Zersetzung. 
Solclie  Verbindungen  lassen  sich  daher  ganz  unzersetzt  verflüchtigen, 
wenn  man  sie  in  ofTenen  Gefässen  nicht  ganz  bis  zum  Zersetzungs- 
puncte  erhitzt;  oder  in  weiten  mit  Luft  gefüllten  Destillirapparaten ; 
oder  in  einer  Röhre  oder  kugelförmigen  Erweiterung  derselben,  durch 
welche  ein  Strom  von  Luft ,  oder ,  falls  diese  oxydirend  wirken 
sollte,  von  Wasserstoffgas,  Stickgas  oder  kohlensaurem  Gas  geleitet 
\vird;   oder  auch  beim  behutsamen  Erhitzen  im  luftleeren  Räume. 

vgl.  Gay-LussAC  C^nn.  Ckim.  74,  189  j  auch  N.  Gehl,  9,  765). 

Umgekehrt  wirken  Sand,  Ziegelmehl  u.  s.  w.  in  grosser  Menge 
der  organischen  Verbindung  beigemengt,  wenn  deren  Siedpunct  auch 
unter  dem  Zersetzungspunct  liegt;  denn  ihre  Dampfblasen  werden 
im  pulvrigen  Gemenge  mechanisch  zurückgehalten,  und  von  der  in 
das  Gefäss  eindringenden  Wärme  bis  zu  dem  Grade  erhitzt,  bei  wel- 
chem ihre  Zersetzung  erfolgt.  Bei  diesem  Verfahren  erleidet  Wein- 
geist eine  theilweise,  Benzoesäure  eine  fast  vollständige  Zersetzung. 

Die  Ursachen  der  Zersetzung  durch  Hitze  sind  folgende: 
Die  Affinität  des  Sauerstoffs  zum  Wasserstoff*  und  Kohlenstoff, 
um  damit  Wasser,  Kohlensäure  und  Kolilenoxyd  zu  bilden,  ist  viel 
stärker,  als  die,  durch  welche  die  Elemente  in  den  organischen  Ver- 
bindungen zusammengehalten  werden.  Diese  starken  Affinitäten 
werden  durch  die  Hitze  angeregt.  Daher  sind  die  Sauerstoff-reiche- 
ren Verbindungen  bei  viel  niedrigeren  Temperaturen  zersetzbar,  als 
die  Sauerstoff-ärmeren  oder  Sauerstoff-freien.  —  Hiervon  gibt  es  je- 
doch maoche  Ausnahmen:  der  Dampf  der  Sauerstoff-reiclien  Essigsäure, 
C^H^O*,  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  geleitet,  wird  wenig  verändert; 
essigsaures  und  cyansaures  Kali  halten  bei  abgehaltener  Luft  schwache  Glüh- 
hitze aus. 

Bei  Stickstoff-haltigen  Verbindungen  kommt  zugleich  die  Affini- 
tät des  Stickstoffs  zum  Wasserstoff  in  Betracht.  Das  sich  reichlich 
bildende  Ammoniak  geht  jedoch  nicht  im  freien  Zustande  über,  son- 
dern an  eine  Säure,  wie  Kohlensäure,  Essigsäure  u.  s.  w.  gebunden. 

Hält  die  Verbindung  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel,  so  gehen 
diese,  falls  sie  nicht  für  sich  frei  werden,  oder  in  eine  flüchtige 
organische  Verbindung  eintreten,  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  in 
Gestalt  von  Hydrochlor,  Hydrobrom,  Hydriod  oder  Hydrothion  hin- 
weg. Auch  kann  ein  TheU  des  Schwefels  und  Chlors  als  Schwefel- 
koWenstoff  und  Chlorkohlenstoff  entweichen. 

In  der  Hitze  macht  sich  ferner  die  Affinität  der  Wärme  gegen 
diejenigen  Elemente  geltend,  Avelche  grosse  Neigung  zur  Gasform 
haben;  es  entwickelt  sich  daher  ein  Theil  des  Wasserstoffs  und 
Stickstoffs  in  Gasgestalt,  um  so  mehr,  je  stärker  die  Hitze;  denn 
auch  die  bei  schwächerer  Hitze  gebildeten  Arten  von  Kohlenwasser- 
stoff können  in  stärkerer  in  Wasserstoffgas  und  russförmigen  Koh- 
lenstoff zerfallen.  Eben  so  kann  die  Hitze  zur  Bildung  flüchtiger  or- 
ganischer Verbindungen  disponiren,  welche,  einmal  erzeugt,  über- 
geben, und  sich  so  der  zersetzenden  EinAvirkuug  einer  noch  stärke- 
ren Hitze  entziehen. 
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Durch  Bildung  jener  unorganischen  Verbindungen  und  diu-ch  das 
Austreten  von  Wasserstolfgas  und  Stickgas  verliert  die  organische 
Verbindung  (mit  Ausnahme  weniger  Sauerstoif-reicher  Säuren,  Mie 
der  Oxalsäure  und  Ameisensäure)  verhältnissweise  am  meisten 
Sauerstoff,  Aveniger  Wasserstoff  und  Stickstoff,  und  der  Rückstand 
wird  immer  Kohlenstoff-reicher. 

Es  gehen  daher  Sauerstoff-reichere  flüchtige  organisclie  Verbin- 
dungen, wie  Säuren  und  dem  Weingeist  ähnliche  Flüssigkeiten ,  mehr 
im  Anfange  der  Destillation  über.  Unter  den  Säuren  ist  die  Essig- 
säure die  häufigste;  sie  bUdet  sich  vorzüglich  reichlich  aus  solchen 
Verbindungen,  welche,  wie  Zucker,  Gummi  oder  Holz,  den  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  zu  ungefähr  gleicher  x\tomzahl  enthalten ,  es 
braucht  nur  noch  eine  gleiche  Atomzahl  Kohlenstoff'  hinzuzutreten, 
um  Essigsäure,  C'H'^O*,  zu  bilden,  welche,  da  sie  sehr  flüchtig 
ist,  sich  der  Aveiteren  Zersetzung  durch  die  Hitze  entzieht.  Manche 
organische  Verbindungen  liefern  andere ,  zum  Theil  ilmen  ganz  eigen- 
thümliche  Säuren,  s.  u.  Die  bei  der  trocknen  Destillation  nur  we- 
niger organischer  Verbindungen  sich  erzeugenden  tceingeistigen  Flüs- 
sigkeiten sind  Holzgeist,  Lignon,  Aldehyd  und  Aceton. 

Je  weiter  aber  die  Destillation  fortschreitet,  desto  mehr  Sauer- 
stoff-arme oder  Sauerstofl- freie  Verbindungen  treten  auf,  namentlich: 
1.  Kohlenwasser  Stoff  gase ,  Avie  Sumpfgas,  C^H'*,  ölerzeugendes  Gas ; 
C'^H*,  Gas  von  Farad ay's  flüchtigstem  Brenzöl,  C^H^.  Letztere  2 
Kohlenwasserstoffe  entwickeln  sich  vorzüglich  aus  Sauerstoff-armen 
Verbindungen,  wie  aus  Fetten  und  Harzen:  je  mehr  sie  im  Gasge- 
menge betragen ,  desto  leuchtender  ist  seine  Flamme ,  desto  besser 
eignet  es  sich  zur  Gasbeleuchtung.  —  2.  Flüchtige  Oele ,  welche 
meistens  übel  riechen,  und  wegen  ihrer  Bildungsweise  als  bren%- 
liche,  brandige  oder  empgreumatische  Oele  oder  Brenzöle  unter- 
schieden werden.  Sie  sind  theils  reine,  theils  schwach  oxydirte 
Kohlenwasserstoffe.  Hierher  gehören  z.  B.  die  2  aus  Fett  erhaltenen 
ßrenzöle  von  Faraday,  das  Eupion,  Kreosot,  Picamar  und  Kaprao- 
mor  von  Reichenbach,  das  Pyrrhol  von  Rusge,  mehrere  aus  Harzen 
gewonnene  Oele  von  Fremy,  Colerbe,  Laurent  u.  A.,  u.  s.  w.  — 
3.  Campher  artige  Verbindungen^  als  Brenzcampher  im  Allgemei- 
nen zu  bezeichnen ,  bloss  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehend , 
von  welchen  jedoch  einige  erst  aus  andern  verflüchtigten  Verbindun- 
gen, sofern  auf  sie  im  Apparat  noch  Glühhitze  einwirkt,  zu  entste- 
hen scheinen.  —  4.  Harze,  als  Brenzharze  zu  bezeichnen,  arm 
an  Sauerstoff,  meistens  dunkelgefärbt,  nach  Unverdorben  theils  in 
Weingeist  und  Kali,  theils  bloss  in  Weingeist,  theils  bloss  in  Kali 
löslich.  —  5.  Wenn  die  ursprüngliche  Verbindung  Stickstoff  hält, 
flüchtige  Alkaloide,  wie  Anilin,  Ci^H^V,  Leukol,  C/^htn,  Odorin, 
Animin,  Olanin  und  Ammolin,  nach  Unverdorben. 

Indem  sich  flüchtigere  Producte  entAvickeln,  bleiben  immer 
fixere  zurück,  die  sich  entweder  bei  steigender  Hitze  ebenfalls  als 
Ganzes  entwickeln,  oder  die  dabei  in  flüchtige  und  ziu^ückbleibende 
noch  fixere  zerfallen. 

EntAveder  reicht  der  endlich  noch  zuiückbleibende  Wasserstoff, 
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Stickstoff  und  Sauerstoff  liiu ,  um  mit  sämmtlicliem  noch  rückständi- 
gen Kohlenstoff  eine  bei  stärkerer  Hitze  verdampfbare  Verbindung 
hervorzubringen,  und  dann  bleibt  in  der  Retorte  nichts  zurück. 
Oder  die  relative  Menge  des  Kohlenstoffs  ist  zu  gross ,  um  völlig  in 
eine  solche  Verbindung  einzugehen,  und  dann  bleibt  dieser  Ueber- 
schuss,  wenn  sich  die  Hitze  dem  GlUhpuncte  nähert,  mit  noch  ge- 
ringen Mengen  der  übrigen  Stoffe  verbunden,  als  Kohle  zurück,  die 
diese  Stoffe  um  so  vollständiger  veriiert ,  einer  je  stärkeren  Glühhitze 
sie  zuletzt  ausgesetzt  wird. 

Verbindungen  mit  mittlerem  Sauerstoffgehalt ,  Avie  Zucker,  Gum- 
mi, Holz,  Thierleim,  lassen,  wenn  sie  nicht  flüchtig  sind,  am  mei- 
sten Kohle,  Aveü  durch  den  Sauerstoff  ein  grosser  Theil  des  Wasser- 
stoffs, welcher  den  Kohlenstoff  verflüchtigen  würde,  in  Wasser  ver- 
wandelt Avird.  Sie  lassen  um  so  mehr  Kohle,  je  langsamer  die  Er- 
hitzung erfolgt,  wefl  sich  dann  am  meisten  Wasser  bfldet.  —  Bei 
vielem  Sauerstoff  reicht  dieser  auch  zur  Verflüchtigung  des  Kohlen- 
stoffs in  Gestalt  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  hin.  —  Bei  Ave- 
nig  Sauerstoff  tritt  der  Wasserstoff  grösstentheils  zum  Kohlenstoff, 
und  bildet  mit  ihm  flüchtige  Verbindungen,  AvieGase,  Oele,  Campher 
und  Harze. 

Ging  die  Verbindung  bei  der  trocknen  Destfllation  in  einen  ge- 
schmolzenen oder  erweichten  Zustand  über ,  Avas  der  häufigste  FaU  ist , 
so  erscheint  die  Kohle  blasig  aufgebläht,  Avie  bei  Harz  und  Zucker, 
oder  wenigstens  sehr  aufgelockert,  wie  bei  Weinsäure  und  Kork. 
Blieb  aber  die  Verbindung  in  der  Hitze  fest,  z.  ß.  Holz,  so  zeigt 
die  Kohle  noch  deren  Gestalt  und  Innern  Bau,  aber  ein  geringeres 
Volum. 

So  lange  gelindere  Hitze  gleichförmig  auf  die  ursprüngliche  Ver- 
l^ndimg  eiuAvirkt,  entstehen  andere  Producte,  als  Avenn  sie  steigt; 
der  nach  schwächerer  Erhitzung  gebliebene  Rückstand,  welcher  der 
Zersetzung  bei  dieser  Temperatur  Avidersteht,  erleidet  bei  einer  ge- 
wissen höheren  eine  Aveitere  Zersetzung,  unter  Bildung  neuer  Pro- 
ducte, und  lässt  einen  noch  fixeren  Rückstand,  der  erst  bei  noch 
stärkerer  Hitze  zersetzt  Avird,  und  Avieder  neue  Producte  liefert,  u. 
s.  Av. ,  bis  endlich  bloss  Kohle  übrig  ist. 

Platinschwamm,  sofern  er  die  Dampfbildung  in  Flüssigkeiten 
begünstigt  (i,  245,  3),  kann  bcAvirken,  dass  eine  organische  Verbin- 
dung schon  bei  sclnvächerer  Hitze  sich  völlig  in  flüchtige  Producte 
auflöst.  So  liefert  mit  PlatinschAvamm  gemengte  Weinsäure  beim 
behutsamen  Erhitzen  nichts  als  Kohlensäure  und  ein  Avasserhelles 
krystallisirendes  Destillat.    Reiset  u.  Millon. 

Man  kann  die  Producte  der  trocknen  Destillation  nach  ihrer  äus- 
sern Form  in  folgende  Classen  bringen : 

1.  Gase:  Wasserstoögas  und  Stickgas;  —  Kohlenoxyd-,  koh- 
lensaures, salzsaures,  Hydrobrom-,  Hydriod-  und  Hydrothion  -  Gas ; 
—  Sumpfgas,  ölerzeugendes Gas  und  Gas  von  Faraday's  flüchtigstem 
Brenzöl,  C^H^.  In  diesem  Gasgemenge  findet  sich  auch  der  Dampf 
der  Brenzöle  und  des  Schwefelkohlenstoffs  verbreitet. 
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2.  Wässriges  Destillat.  Das  darin  enthaltene  Wasser  hing 
theils  als  solches  bereits  der  organischen  Verbindung  an,  theils 
wurde  es  erst  in  der  Hitze  aus  dem  Wasserstoff  und  Sauerstolf  der- 
selben erzeugt.  In  diesem  Wasser  finden  sich  gelöst:  a.  Selten 
weingeistartige  Flüssigkeiten,  wie  Aldehyd,  Holzgeist,  Lignon  und 
Aceton.  —  b.  Fast  immer  Säuren,  von  welchen  die  Essigsäure  die 
häufigste  ist.  Daher  reagirt  das  bei  der  ti-ocknen  Destillation  stickstoff- 
freier Stofle  erhaltene  wässrige  Destillat  meistens  sauer.  —  c.  Das 
von  stickstofflialtigen  Stoffen  erhaltene  wässrige  Destillat  hält  kleine 
Mengen  von  Blausäure  und  grosse  von  Anmiouiak.  Beträgt  die  Menge 
desselben  weniger,  so  ist  es  völlig  durch  die  Essigsäure  oder  eine 
andere  stärkere  Säure  neutralisirt,  und  das  wässrige  Destillat  reagirt 
noch  sauer,  oder  ist  neutral;  aber  bei  den  meisten  Stickstoff-halti- 
gen Verbindungen  reichen  diese  stärkeren  Säuren  nicht  hin,  um  die 
grosse  Menge  von  Ammoniak  zu  neutralisiren ,  sein  Ueberschuss  tritt 
an  die  Kohlensäure,  und  ertheilt  als  kohlensaures  Ammoniak  der 
Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction.  Hierdurch  lässt  sich  eine  Stick- 
stoff-freie organische  Verbindung  leicht  von  einer  Stickstoff-haltigen 
unterscheiden;  erstere  gibt  ein  saures  Destillat,  welches  selbst  bei 
Zusatz  von  Kali  kein  Ammoniak  entwickelt,  letztere  gibt  ein  alka- 
lisches, oder,  bei  geringem  Stickstoffgehalt,  ein  neutrales  oder  sau- 
res, welches  aber  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt.  Aber  auch  eme 
Stickstoff-freie  organische  Verbindung  liefert  bei  der  trocknen  De- 
stillation Ammoniak,  wenn  ilir  Salpeter  beigemengt  ist.  So  gibt 
arabisch  Gmumi,  mit  Vio  Salpeter  destillirt,  Ammoniak  und  eine  py- 
rophorische  Kohle,  welcher  Cyankalium  beigemengt  ist.  Valqlelix 
iAnn.  chim.  72,  59).  —  d.  Ausserdem  hält  die  wässrige  Flüssigkeit 
einen  kleinen  Theil  des  jetzt  zu  beti-achtenden  Theers  gelöst,  und 
ist  dadurch  braun  gefärbt. 

3.  OeUges  oder  theer artiges  Destillat,  Hren%theer.  Ein 
meistens  braunes  und  übel  riechendes  Gemisch  von  verschiedenen 
brenzlichen  Oelen,  Campherarten  und  Harzen,  "welches  ausserdem 
jiach  Ux\t:rdorbe\  flüchtige  Alkaloide,  eine  braune  moderai'tige  Ma- 
terie und  eine  braune,  in  Wasser  und  Weingeist  lösHche,  mit  Kali, 
Baryt  und  Kalk  in  Wasser  lösfiche,  Jnit  Erden  unlösfiche  Verbindun- 
gen bildende  Materie  enthalten  kann.  Der  von  Stickstoff-reicheren 
Verbindungen,  wie  Thierleim  oder  Eiweissstoff  erhaltene  Theer  zeigt 

den  übelsten  Geruch.  Diesen  widngeu  Geruch  der  meisten  Brenztheere 
leitet  Unxkrdorbkn  (Pogg.  8,  253,  397  u.  477)  von  einer  eigenthümlicheu 
öligen  Säure ,  der  Brandsäure  ab ,  die  jedocli  je  nacli  der  Natur  der  ur- 
sprüngliclien  Verbindung  verschieden,  und  bald  leichter,  bald  schwerer  als 
Wasser  ist. 

4.  Siiblimirle  Pioducte.  Diese  bestehen  bald  aus  einer  Säu- 
re, z.  B.  Pyrogallussäure,  bald  aus  ehier  Campherart ,  bald  aus  koh- 
lensaurem Ammoniak. 

.5.    Kohle. 

Einige  oi'ganische  Verbindungen  liefern  alle  diese  Formen ,  näm- 
lich Gase,  wässrige  Flüssigkeit,  Theer,  Sublimat  und  Kolile.  So 
Thierleim,  Albumin  u.  s.  w. ,  bei  welchen  das  Subfimat  aus  kohlen- 
saurem Ammoniak  besteht.—  Andere,  wie  Zucker,  Holzfaser  u.  s.w. 
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liefern  Gase,   wässrige  Flüssigkeit,   Theer  und  Kohle,   aber  kein 
Sublimat. 

Manche  Säuren  zerfallen  bloss  in  Wasser  oder  Kohlensäure  (oder 
beide  zugleich)  und  in  eine  oder  mehrere  Sauerstoff-ärmere  Säuren, 
sogenannte  Bren%säuren^  oder  Pyrosäuren ,  ohne  Gasentwicklung, 
oder  bloss  von  Kohlensäure ,  und  ohne  Ausscheidung  von  Kohle,  besonders 
wenn  man  behutsam  erhitzt,  damit  die  neuen  Verbindungen  im  Moment 
ihrer  Entwicklung  nicht  von  einer  noch  stärkeren  Hitze  erreicht  und  da- 
durch Kohle  und  complicirtere  Producte  zersetzt  Averden.  Eine  solche 
Destillation  unterscheidet  Pelolze  (Jim.  chm.  Phys.  56,  303),  der  meh- 
rere derselben  kennen  gelehrt  hat,  als  Distillation  blanche  von 
der  Distillation  noire ,  wobei  Kohle  zurückbleibt. 

Die  Aepfelsäure  (2-basiscIi  genomiiieQ)  destiUirt  bei  150°  vollständig  über, 
in  Wasser  uud  Maleinsäure  zersetzt:  C^H^Oio  =  2(C*H20*)  +  2H0j  bei  170 
bis  180°  liefert  sie  zugleicli  die  zurückbleibende ,  mit  der  Maleinsäure  polymere 
Fumarsäure ,  wohl  als  2-basisch  =  C8H*0*^  zu  betrachten.  Bei  heftigerem  Er- 
hitzen erhält  man  auch  Kohlenoxydgas ,  Sumpfgas,  brenzUches  Oel  und  Kohle. 

Die  Schleimsäure  zerfällt  in  2  At.  Kohlensäure ,  6  At.  Wasser  und  in 
Brenzsclüeimsäure :  Ci^flicO"!  —  200^  =  C'OH'^Oe. 

Die  Citronsäure  verwandelt  sich ,  in  der  Retorte  erhitzt ,  unter  Entwick- 
lung von  2  At.  Wasser,  in  zurückbleibende  Akonitsäure :  C'^fPO'*  —  2H0 
=  C12H6012,  Diese  Akonitsäure,  stärker  in  der  Retorte  erhitzt,  geht  unter 
Entwicklung  von  2  At.  Kohlensäure  als  Itakonsäure  über:  C12H6O12  —  2C02 
=  COH^QS.  Uebrigens  erleidet  daneben  ein  anderer  Theil  der  Citronsäure 
eine  andere  Art  von  Zersetzung ,  und  zerfäUt  dabei  in  Kohlenoxyd  ,  Aceton , 
brenzliches  Oel  und  Kohle. 

Gallussäure  geht  bei  210°  als  Kohlensäure  und  Pyrogallussäure  über : 
C1+H6010  =  C'2He06  -f-  2CO25  dagegen  zerfällt  sie  bei  250°  in  zurückblei- 
bende Metagallussäure ,  und  in  Wasser  und  Kohlensäure:  C^H^Oiö  =  C12H404 
-+-  2H0  -f-  2C02. 

Mekonsäure  sublimirt  sich  unter  Kohleusäureeutwicklung  als  Pyromekon- 
säure:  Ci*H^Oi*  =  CioH^QS  -H  4C02. 

Die  Oxalsäure  sublimirt  sich  einem  Theil  nach  unzerselzt;  einem  andern 
Theil  nach  zerfällt  sie  in  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure:  C^H208  = 
2H0  -h  2C0  -4-  2C02;  einem  dritten  Theil  nach  in  Ameisensäure  und  Koh- 
lensäure :  C*H20«  =  C^H^O*  -i-  2C02. 

So  kann  man  eine  durch  trockne  Destillation  einer  andern  Säure 
erhaltene  Brenzsäure  betrachten  als  die  ursprüngliche  Säure,  welcher 
eine  gewisse  (paare)  Atomzahl  von  Kohlensäure  oder  von  Wasser, 
oder  von  beiden  zugleich,  entzogen  ist.    vgl.  Pelouze  (j.  Chtm.  med. 

10,  1295  auch  Poffg.  31,  210),  SO  wie  POGGENDORFF  (Pogg.  31  ,  212),  des- 
sen Berechnungsweise  der  Zersetzungsproducte  organischer  Verbin- 
dungen überhaupt  (Pogg.  59,  100)  bei  dieser  Gelegenheit  Erwähnung 
geschehe. 

Auf  der  trocknen  Destillation  beruhen  einige  technische  Operationen ,  be- 
sonders die  Bereitung  der  Kohle  und  Aufsanimlung  und  Benutzung  der  hier- 
bei zugleich  entstehenden  flüchtigen  Producte.  Bei  der  gewöhnlichen  Meiler- 
verkohlung  erleidet  der  grössere  Theil  des  Holzes ,  des  Torfs  ,  der  Steinkohle 
eine  trockne  Destillation  durch  die  Hitze,  welche  durch  die  Verbrennung  eines 
andern  Theils  in  der  sparsam  zugelassenen  Luft  hervorgebracht  wird  ;  man 
erstickt  zu  rechter  Zeit  das  Feuer  durch  Abschluss  der  Luft.  Die  flüchtigen 
Producte  der  trocknen  DestiUation  gehen  hierbei  verloren ;  nur  die  bei  der 
Verkolilung  des  Holzes  aufsteigenden  Dämpfe  der  Essigsäure  lassen  sich  ver- 
dichten und  als  essigsaurer  Kalk  gewinnen,  wenn  mau  den  Meiler,  statt  mit 
SIrde,  mit  Kalkstaub  bededit.     VollstÄndiger  gewinnt  man  diese  flüchtigen 
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Producte  neben  der  Kohle,  wenn  man  Holz,  Torf,  Steinkohle,  Harz  oder 
Knochen  und  andere  thierische  Theile  in  geschlossenen  gusseisernen  oder  ge- 
mauerten Behältern  bis  zum  Glühen  erhitzt,  entweder  mittelst  eines  den  Be- 
hälter umgebenden  Ofens ,  oder  mittelst  mehrerer  in  demselben  befindlicher 
Oefeu.  Die  aus  dem  Behälter  durch  eine  Röhre  austretenden  elastischen  Flüs- 
sigkeiten ,  durch  kühlere  Räume  geleitet ,  setzen  in  diese  den  Theer  und  die 
wässrige  Flüssigkeit  ab ,  während  ein  brennbares  Gasgemenge  übrig  bleibt. 
So  liefert  die  Verkohlung  des  Holzes  vorzüglich  Holzessig,  zur  Bereitung  von 
reiuerer  Essigsäure  und  von  Holzgeist  geeignet;  die  der  Steinkohle  und  beson- 
ders der  thierischen  Stoffe  viel  Ammoniaksalze ,  zur  Salmiakbereitung  (1 ,  887) 
dienlich.  Das  unverdichtete  Gasgemenge ,  durch  Kalkmilch  von  der  Kohlensäiae 
und  vom  Hjdrothion  befreit,  dient  zur  Gasbeletichtung.  Zu  dieser  eignet 
sich  das  Gas  aus  Holz ,  welches  viel  Kohlenoxjd  -  und  Wasserstoff-Gas  und 
kein  ölerzeugendes  Gas  hält,  am  wenigsten;  besser  ist  das  von  Torf;  noch 
besser  das  von  Steinkohle  und  thierischen  Stoffen,  in  welchen  ölerzeugendes 
Gas  vorkommt ;  noch  besser  das  von  Harz ;  und  am  meisten  Licht  bei  glei- 
chem Volum  liefert  beim  Verbrennen  das  Gas ,  welches  sich  beim  Eintröpfeln 
der  Fette  in  dunkelglühende  Röhren  entwickelt,  sofern  es  vorzüglich  reich  au 
ölerzeugendem  Gas  ist ,  so  wie  an  dem  Gas  oder  Dampf  zweier  Brenzöle  und 
eines  Brenzcamphers.  -' 

Desinficirende  Kraft  der  Wärme :  Kuhpockengift  auf  einer  Glasscheibe 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  getrocknet,  dann  4  Stunden  auf 
49°  erhitzt ,  behält  seine  Wirksamkeit ,  aber  4  Stunden  auf  54,5  bis  60°  er- 
hitzt, verliert  es  dieselbe;  also  sind  54,5°  die  Gränze.  Wollene  Jacken,  von 
an  ansteckendem  Typhus  oder  an  Scharlach  Leidenden  einige  Stunden  getra- 
gen, dann  einer  Hitze  von  95,4°  ausgesetzt,  liierauf  von  Gesunden  getragen, 
bewirken  keine  Ansteckung  derselben.  Man  sollte  daher  die  der  Pest  ver- 
dächtigen baumwollenen  Ballen  geöffnet  in  doppelten  Blechbehältern  durch 
Umgebung  mit  Wasserdampf  einige  Zeit  erhitzen;  die  Baumwolle  wird  zwar 
durch  Wasserverlust  sehr  brüchig ,  erhält  aber  ihre  vorige  Zähigkeit  durch 
Aussetzen  an  die  Luft  wieder.  W.  Hexbv  (P/u7.  Mag.  Jim.  10,  363;  11,  2'i 
u.  205).  —  Es  bleibe  dahingestellt ,  ob  diese  Wirkung  auf  der  Tödtung  nie- 
derer Organisationen  und  ihrer  Keime ,  oder  auf  der  Zerstörung  giftiger  or- 
ganischer Verbindungen  entweder  durch  blosse  Hitze  oder  zugleich  durch 
oxydirende  Wirkung  der  Luft  beruht.    Gm. 

b.  Eine  noch  vollständigere  Umwandlung  erleiden  die  organi- 
schen Verbindungen,  Avenn  sie,  statt  allmälig  bis  zum  Gliihen  er- 
hitzt zu  werden,  sogleich  der  Glühhitze  ausgesetzt  werden,  indem 
man  sie  durch  eine  glühende  Röhre  leitet.  Der  Sauerstoff  der  organischen 
Verbindung  geht  hierbei  meistens  völlig  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure 
und  AVasser  über;  der  übrige  Wasserstoff  entwickelt  sich  theils  als 
Gas,  theils  bildet  er  mit  dem  Kohlenstoff  gasförmige,  öUge  und 
campherai-tige  Kohlenwasserstoffverbindungen ,  und  mit  dem  Stick- 
stoff Ammoniak.  Aber  einer  je  stärkeren  und  (bei  verlängerter  Röhre 
und  langsamem  Diu-chleiten)  anhaltenderen  Hitze  der  Dampf  ausge- 
setzt ist,  desto  vollständiger  zerfallen  die  Kohlenwasserstoffe ,  wegen 
der  mit  der  Temperatur  gesteigerten  Affinität  der  Wärme  zum  Was- 
serstoff, in  reines  Wasserstoffgas  und  in  sich  als  Russ  absetzende 
Kohle,  so  wie  auch  das  kohlensaure  Ammoniak,  besonders  wenn 
die  Röhre  Porcellanstücke  oder  Metalldräthe  hält  (i ,  83i) ,  sich  in 
Wasserstoffgas,  Stickgas  und  kohlensaures  oder  Kohlenoxyd  -  Gas 
auflöst. 

Das  Naphthalin,  C^OH«,  entsteht  nicht  bei  der  trocknen  DestUlation  der 
Steinkohle  u.  s.  w.  an  und  für  sich ,  sondern  bloss ,  wenn  die  verdampfenden 
Zersetzuügsproducte  durch  eine  noch  helssere  Strecke  des  Destülatlonsapparats 
Madurc^eheit ,   und  hierbei  eine  weitere  Zersetzung  erfahren,  deren   eines 
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Product  das  Naphthalin  ist.  Reichbnbach  (^Schw.  61,  175).  —  Sofem  die 
gusseisernen  Retorten,  in  welchen  die  Steinkohle  zum  Behuf  der  Gasbeleuch- 
tung destillirt  werden ,  zuletzt  zum  Glühen  kommen ,  so  setzt  sich  an  ihre 
inneren  Wandungen  aus  den  verflüchtigten  Kohlenwasserstoffen  Kohlenstoff  In 
dichten  graphitähnlichen  Schichten  ab.    Marchand  (/.  pr.  Chem.  26,  482). 

3.    Zersetzungen  durch  Verbrennung. 

a.  Langsame  Verbrennung.  Viele  organische  Verbindungen 
nehmen  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  Sauerstoff 
aus  der  Luft  auf,  und  Averden  dadurch  theils  in  Sauerstofl-reichere 
organische  Verbindungen  verwandelt,  theils  völlig  in  unorganische 
aufgelöst. 

Flüchtige  Oele  verharzen  sich  an  der  Luft;  eben  so  einige  flüchtige  Al- 
kaloide,  wie  Nicotin  und  Coniin.  Fette  Oele  werden  dickflüssiger  oder  fester; 
eben  so  die  Leinölsäure.  Das  Aldehyd,  C^H*02,  wird  zu  Essigsäure,  C*H^O*j 
das  Acrolein,  CW02,  wird  zu  Acrylsäure,  C^H^O*;  das  Kakodyl,  C^H^As, 
geht  bei  schwachem  Luftzutritt  erst  in  Kakodyloxyd ,  dann  in  Kakodylsäure 
über. 

Viele  Verbindungen ,  welche  sich  für  sich  an  der  Luft  halten 
Avürden,  nehmen  deren  Sauerstoff  auf,  wenn  sie  sich  zugleich  mit 
grossen  Oberflächen  von  Platin  in  Berührung  finden,  welches  den 
Sauerstoff  der  Luft  bindet,  und  an  die  organischen  Verbindungen 
überträgt  (i ,  509). 

Saligenin,  C^^H^O^,  geht  für  sich  an  der  Luft  erst  beim  Erhitzen  unter 
Wasserbildung  in  salicylige  Säure,  C^H'-O*,  über,  aber  in  Berührung  mit 
Platinmohr  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Mit  wässriger  Oxalsäure 
oder  Ameisensäure  befeuchteter  Platinmohr  veranlasst  deren  langsame  Ver- 
brennung zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Er  ver^anlasst  die  Umwandlung  des 
wässrigen  Holzgeistes,  C^H'^O^,  in  Ameisensäure,  C^H^O'^,  und  die  des  wäss- 
rigen  Weingeistes,  C^H^O^ ,  in  Essigsäure,  C*H*0*.  Mit  stärkerem  Holzgeist 
oder  Weingeist  betröpfelt,  kommt  er  ins  Glühen.  —  Hierher  gehört  auch  die 
unvollständige  Verbrennung  des  Dampfes  von  Weingeist ,  Aether ,  flüchtigen 
Oelen ,  Campherarten  u.  s.  w. ,  wenn  sie  mit  Luft  gemengt  nicht  bis  zum 
Glühen  erhitztes  Platinblech  oder  Drath  berühren  ,  welche  hierbei  zum  Glühen 
kommen. 

b.  Rasche  Verbrennung.  Da  die  organischen  Verbindungen 
Aveniger  Sauerstoff  halten,  als  zur  Umwandlung  ihres  Kohlenstoffs  in 
Kohlensäure  und  ihres  Wasserstoffs  in  Wasser  erforderlich  ist,  so 
nehmen  sie  beim  Erhitzen  an  der  Luft  den  hierzu  noch  fehlenden 
Sauerstoff  auf;  sie  zeigen  hierbei  meistens  die  Erscheinungen  einer 
raschen  Verbrennung,  die  um  so  lebhafter  ist,  je  weniger  Sauerstoff 
sie  bereits  enthalten ,  und  eine  je  ^kleinere  Menge  des  bei  der  Ver- 
brennung eine  mehr  unthätige  Rolle  spielenden  Stickstoffs  in  ihnen 
vorkommt. 

Bisweilen  bedarf  es  zu  der  Einleitung  der  raschen  Verbrennung 
keiner  Erhitzung  von  aussen.  Denn  einige  Avenige  Stoffe,  wie  Ka- 
kodyl und  Kakodyloxyd,  entflammen  sich  schon  bei  Mittehvärme  an 
der  Luft.  Bei  andern  Stoffen  kann,  Avenn  sie  in  grossen  Massen 
und  mit  grosser  Oberfläche  der  Luft  dargeboten  werden,  die  sich 
bei  der  langsamen  Verbrennung  entwickelnde  Wärme  sich  inuner 
mehr  anhäufen ;  damit  Avird  die  Verbrennung  beschleunigt  und  damit 
wieder    die  Temperatur    erhöht,    und  so  fort,    oft   bis  zu  dem 
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Pimcte,  dass  die  organische  Substanz  in  Flammen  ausbricht.  Bis- 
weilen trägt  zu  dieser  Steigerung  der  Temperatur  die  im  Innern  der 
Masse  vor  sich  gehende  Gälirung  bei. 

Es  sind  iu  Flammen  ausgebrochea  :  Hanf,  Flachs  ,  Taue ,  Leinwand  ,  Pa- 
pier ,  Bauimvolle,  Wolle,  Asche,  Ocher  und  andere  poröse  Gegenstände, 
mit  fettem  Oel ,  besonders  mit  trocknendem ,  durchdrungen  (s.  dieses) ;  gerö- 
stete Kleie,  Rüde  (Taschenb.  1782,  151);  Kaffee,  Linsen  oder  Bohnen,  im 
gerösteten  und  gemalüeueu  Zustande  iu  einen  Sack  gebunden ;  Hafermehl , 
Heu,  Flachs,  Hanf,  BaumwoUe,  Torf,  Mist,  wie  Pferdedünger,  in  feuchtem 
Zustande,  besonders  bei  warmer  Luft  auf  einander  gehäuft. 

Die  Selbstentzündung  mancher  Holzkohle  beruht  weniger  auf  einer  lang- 
samen Verbrennung ,  als  auf  der  Wärmeentwicklung  in  Folge  der  Absorption 
von  Luft  und  Wasserdampf  (s.  Holzkohle) ;  die  des  Pyrophors  auf  der  Ge- 
genwart von  Kalium  u.  s.  w.  (s.  Pyrophor)  j  die  der  in  Masse  aufgehäuften 
und  befeuchteten  Steinkohle  auf  dem  Ver*vitteru  des  beigemengten  Stralilkieses 
(III ,  221).     vgl.  Mohr  iAim.  Pharm.  35 ,  339). 

Ueber  die  Selbstentzündung  überhaupt  vgl.  Thomson  (^Ann.  Phil.  16, 
390).  —  FrokIep's  Nomen  1820,  \r.  140).  —  Mkask  (Sill.  amer.  J.  38, 
147  u.  199). 

Wenn  die  rasche  Verbrennung  vollständig  erfolgt,  so  Awd  eine 
bloss  aus  KohlenstoflF,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Verbin- 
dung völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt ;  eine  Stickstoff- 
haltende liefert  ausserdem  noch  Stickgas  und  oft  auch  eüie  kleine 
Afenge  Salpetersäure. 

Hielt  die  organische  Verbindung  unorganische  fixe  Stoffe,  so 
bleiben  diese  in  mehr  oder  weniger  verändertem  Zustande  als  Asche 

zurück.  —  Verbindungen  von  Kali ,  Natron ,  Kalk  u.  s.  w.  mit  Schwefel- 
säure oder  Phosphorsäure,  und  ChlormetaUe,  die  sich  iu  einem  organischen 
Körper  vorfinden ,  bleiben  meistens  unverändert  zurück ;  doch  kann  bei  spar- 
samem Luftzutritt  schwefelsaures  Salz  in  Schwefelmetall  übergehen.  Aber 
Verbindungen  der  Basen  mit  Salpetersäure  und  Pflanzensäuren  finden  sich  in 
der  Asche  als  kohlensaure  Salze.  Plaxchk  (/.  Pharm.  23,  545)  behauptet 
jedoch  ,  der  im  Quassienholze  vorkommende  Salpeter  könne  beim  Verbrennen 
des  Holzes  unverändert  in  der  Asche  bleiben. 

Häufig  ist  die  rasche  Verbrennung  unvollständig.  Indem  näm- 
lich derjenige  Theil  der  organischen  Verbindung ,  welcher  sich  iu 
der  unmittelbaren  Berührung  mit  Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  befin- 
det, verbrennt,  wird  durch  die  hierbei  erzeugte  Hitze  der  entfern- 
tere Theil  der  Verbindung  auf  dieselbe  Weise  zersetzt,  wie  bei  der 
trocknen  Destillation  und  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende 
Röhre.  Wenn  nun  das  hierdurch  entwickelte  und  aufsteigende  brenn- 
bare Gemenge  von  Gasen,  Dämpfen  und  Russ  bei  zu  spärUchem 
Luftwechsel  nicht  bald  genug  die  zm*  vöUigen  Verbrennung  nöthige 
Menge  von  Luft  vorfindet,  so  kühlt  es  sich  unter  seinen  Verbren- 
nungspunct  ab,  und  mengt  sich  als  Rauch  und  Russ  der  aufstei- 
genden Luft  bei. 

Beim  Anzünden  eines  Stückes  Holz  wird  ein  Theil  desselben  in  den  Zu- 
stand der  trocknen  Destillation  versetzt ,  und  das  entwickelte  Gasgemenge 
brennt  mit  einer  Flamme,  welche  fortfährt  das  Innere  zu  erhitzen,  und  flüch- 
tige Stoffe  zu  entwickeln ,  bis ,  wie  bei  der  trocknen  Destination  des  Holzes , 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs  als  Kohle  zurückbleibt.  Derjenige  Theil  der  her- 
vorbrechenden Dämpf.' ,  welcher  der  V^erbreunung  entgeht ,  verdichtet  sich  im 
Schornstein  zu  Holztheer  und  Holzessig,  die  zum  Glanzruss  austrocknen.  Die 
sich  als  FJatterruss  absetzende  fein  vertheilte  Kohle  ist  nicht  unmittelbares  Pro- 
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duct  der  trocknen  Destillation,  sondern  bildet  sicli  erst  im  inneren  Theile  der 
Flamme,  weil  die  breunbaren  Dämpfe  mit  einem  weissgliihenden  Mantel  um- 
geben sind,  der  die  Gränze  zwisclien  brennbarem  Dampf  und  Luft,  und  da- 
her d«n  Yerbrennungsort  bildet,  und  weil  sie  hierdurch  auf  dieselbe  Weise 
zersetzt  werden,  wie  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre.  —  Ueber 
die  Verbrennung  und  Flamme  der  gewöhnlichen  Leuchtmateriale  vgl.  (I, 
486). 

Nicht  bloss  in  Berülirung  mit  Luft  oder  Sauerstoflfgas  sind  die 
organischen  Verbindungen  fähig,  eine  rasche  Verbrennung  zu  zei- 
gen, sondern  auch  in  Berührung  mit  vielen  loseren  Sauerstolfverbin- 
dungen.  Viele  organische  Verbindungen  verbrennen ,  hinreichend  er- 
hitzt, zum  Theil  mit  lebhafterer  Flamme,  als  in  der  Luft,  im  Dampf 
der  üeberchlorsäure  und  der  üntersalpetersäure ,  im  Stickoxydulgas 
und  auf  concentrlrter  Salpetersäure;  sie  erglühen  in  der  Hitze  mit 
Jodsäure  oder  Chromsäure  und  deren  Salzen,  so  Avie  mit  überjod- 
sauren,  bromsauren,  chlorsauren,  überchlorsauren,  salpetrigsauren, 
salpetersauren,  mangansauren  und  übermangansauren  Salzen;  sie 
zeigen,  wenn  sie  innig  damit  gemengt  werden,  theils  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  theils  beim  Schlagen,  theils  erst  beim  Erhitzen, 
häufig  eine  feurige  Verpuffung ;  auch  erglühen  sie  beim  Erhitzen  mit 
einigen  Hyperoxyden,  wie  Bleihyperoxyd,  welches  manche  Verbin- 
dungen schon  bei  Mittelwärme  beim  Zusammenreiben  entflammt, 
und  mit  andern  Metalloxyden,  Avelche  den  Sauerstoff  lose  gebunden 
enthalten,  wie  Goldoxyd,  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Kupfer- 
oxyd. 

Da  bei  allen  diesen  Verbrennungen,  w^enn  sie  auf  eme  Art  aus- 
geführt werden,  dass  sie  vollständig  sind,  aller  Kohlenstoff  der  or- 
ganischen Verbindung  in  Kohlensäure  und  aller  Wasserstoff  in  Was- 
ser verwandelt  wird ,  deren  Menge  sich  bestimmen ,  und  Avoraus  sich 
dann  die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  der  organischen 
Verbindung  berechnen  lässt ,  so  dienen  diese  Verbrennungen  zur  pro- 
centischen  Bestimmung  dieser  beiden  Elemente  in  einer  organischen 
Verbindung  oder  zur  organischen  Elementaranalyse. 

Die  organische  Verbindung  wird  zu  diesem  Zwecke  in  einer  Röhre ,  der 
Verbrennungsröhre,  theils  in  einem  Strome  von  SauerstoflFgas  verbrannt,  theils 
in  einem  innigen  Gemenge  mit  sehr  überschüssigem  chlorsauren  Kali ,  Kupfer- 
oxyd oder  chromsaurem  Bleioxyd.  Das  entwiclielte  Gemenge  von  kohlensau- 
rem Gas  und  Wasserdampf  wird  zuerst  durch  eine  mit  Chlorcalcium  oder  mit 
durch  Vitriolöl  befeuchtetem  Amianth  gefüllte  Röhre  geleitet ,  deren  Gewichts- 
zunahme die  Menge  des  erzeugten  Wassers  anzeigt ,  worauf  das  kohlensaure 
Gas  entweder  in  graduirten  Röhren  über  Quecksilber  aufgefangen  und  gemes- 
sen Avird;  oder  man  verbindet  die  Chlorcalciumröhre  mit  dem  LiKBiG'schen 
Kaliapparat ,  in  welchem  alle  Kohlensäure  durch  das  darin  enthaltene  wässrige 
Kali  gebunden  wird ,  so  dass  dessen  Gewichtszunahme  die  Menge  der  erzeug- 
ten Kohlensäure  anzeigt.  Da  9  Th.  Wasser  1  Th.  AVasserstoff  und  22  Th. 
Kohlensäure  6  Th.  Kohlenstoff  halten ,  so  lässt  sich  aus  den  erhaltenen  Mengen 
von  Wasser  und  Kohlensäure  die  Zusammensetzung  einer  KohlenwasserstoflF- 
verbinduug  leicht  berechnen;  hält  die  Verbindung  zugleich  Sauerstoff,  so  ist 
das  Fehlende  als  Sauerstoff  anzunehmen.  Es  gibt  kein  Verfahren  ,  durch  wel- 
ches die  Menge  des  Sauerstoffs  einer  organischen  Verbindung  direct  bestünmt 
werden  könnte. 

Der  in  einer  Verbindung  vorkommende  Stickstoff  ist  jedoch  durch  einen 
besondern  Versuch   zu  bestimmen,    wofür  drei  Verfahrungsweisen   dienen: 
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1.  Man  glüht  ein  Gemeuge  der  Verbindung  mit  überschüssigem  Kupferoxyd 
in  einer  Röhre ,  nachdem  aus  dieser  alle  Luft  auf  schickliche  Weise  entfernt 
worden  ist,  fängt  das  Gemeuge  von  kohlensaurem  Gas  und  Stickgas  im  gra- 
duirten  Rohre  auf,  untersucht,  wieviel  hiervon  durch  Kali  absorbirt  wird, 
bestimmt  damit  das  Volumverhältniss  zwischen  koldensaurem  Gas  und  Stick- 
gas ,  und  berechnet  hieraus ,  nachdem  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  Ver- 
bindung durch  einen  nach  oben  beschriebener  Weise  angestellten  Versuch  be- 
stimmt ist ,  die  Menge  des  Stickstoffs. 

2.  Man  bringt  das  Gemenge  der  Verbindung  mit  Kupferoxyd  in  die 
Mitte  einer  Röhre,  deren  zugesclimolzenes  Ende  ein  kohlensaures  Salz,  wie 
kohlensaures  Bleioxyd ,  kohlensaures  Kupferoxyd ,  oder  2fach  kohlensaures  Na- 
tron enthält,  aus  dem  sich  durch  Erhitzen  Kohlensäure  entwickeln  lässt.  Ist 
durch  Entwicklung  derselben ,  so  wie  durch  Auspumpen  mit  der  Luftpumpe , 
zuerst  alle  Luft  ausgetrieben ,  so  erhitzt  man  das  Kupferoxydgemenge  und 
fängt  das  entwickelte  Gas  über  wässrigem  Kali  auf,  welches  die  Kolilensäure 
absorbirt ,  und  das  Stickgas  übrig  lässt ;  das  noch  in  der  Verbrennungsröhre 
enthaltene  Stickgas  wird  durch  neues  Erhitzen  des  übrigen  kohlensauren  Sal- 
zes ausgetrieben.  So  erhält  man  die  absolute  Menge  des  Stickgases ,  dessen 
Volum  auf  das  Gewicht  berechnet  wird.  —  Bei  dem  Verfahren  1  und  2  hält 
das  vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  fein  vertheiltes  Kupfer,  welches  im 
Glühen  erhalten  wird,  um,  wenn  ein  Theil  des  Stickstoffs  vom  Kupferoxyd 
Sauerstoff  aufgenommen  und  sich  in  Stickoxyd  oder  Untersalpetersäure  ver- 
wandelt hätte,  diesen  Sauerstoff  wieder  zu  entziehen. 

3.  Man  mengt  die  Stickstoff-haltende  Substanz  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  mit  gepulvertem  Kalk  zusammengeschmolzenem  Xatronhydrat ,  und 
erlutzt  das  Gemenge  in  einer  Röhre  allmälig  bis  zum  Glühen  j  hierbei  wird 
aller  Stickstoff  in  Gestalt  von  Ammoniak  entwickelt ;  dieses  wird  in  Salzsäure 
aufgefangen,  und  hieraus  durch  Zweifachchlorplatin  als  Platinsalmiak  gefällt, 
welches  mit  Aetherweingeist  gewaschen,  und  aus  dessen  Gewicht  das  des  Stick- 
stoffs berechnet  wird. 

Die  Gegenwart  von  Chlor ,  Brom ,  Jod ,  Schwefel ,  Arsen  u.  s.  w.  in  orga- 
nischen Verbindungen  erfordert  noch  besondere  Behandlungen. 

Ausführliche  Beschreibungen  der  verschiedenen  Verfahrungsweisen  bei  der 
organischen  Elemeutaraualyse  finden  sich  vorzüglich  in :  Gay-Lussac  u.  Thk- 
NARD,  Recherches  2,  265;  auch  Gilb.  37,  401.  —  Bebzelius  ,  Lehrbuch  der 
Chemie ,  Ausg.  3 ,  G ,  28.  —  Liebig  ,  Handivörterhuch  1 ,  357.  —  Mitscher- 
LiCH,  Lehrb.  d.  Chem.  Aufl.  4,  1,  1,  125.  —  Dumas,  Traile  <fe  Chimie  ap- 
pliqtiee  (tux  arts.  5,4;  auch  in  /.  Pharm.  20,  129. 

Einzelne  Verfahrungsweisen  und  Abänderungen  bei  der  Elementaranalyse, 

alphabetisch : 

Babingtox.    Bestimmung  des  Wassers.     Quart.  J.  of  Sc.  19  ,  182. 

Bkraro.  Mit  Kupferoxyd.  Ann.  Chim.  Phys.  5 ,  290 :  auch  Schw.  22 ,  439 ; 
auch  N.  Tr.  2,  2,  192. 

Bkrthollet.  Die  Dämpfe  durch  eine  weissglühende Porcellanröhre  geleitet,  das 
erzeugte  Gasgemenge  analysirt.    Mem.  d'Arctieil  3;  auch  Schw.  29,  490. 
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bindungen.  Pogg.  24,  261.  —  Austrocknung  der  zu  analysirenden  Ver- 
bindungen ;  Stickstoff bestimmung.  Pogg.  27 ,  679.  WasserstoffT)estimmung. 
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rohr ,  um  die  schweflige  Säure  zu  absorbiren.    Ann.  Pharm.  26 ,  270. 

Löwig.  Den  Schwefel  organischer  Verbindungen  durch  Glühen  mit  Salpeter 
und  kohlensaurem  Baryt  zu  bestimmen. 

Magnus.    Verdunsten  von  Wasser  aus  dem  Kaliapparat.    Pogg.  40,  587. 

Mallet.  Galvanische  Unikleidung  des  Verbrennungsrohrs  mit  einer  Kupfer- 
haut.    Phil.  Mag.  J.  22,  439. 

Manzinl    Stickstoffbestimmung.    N.  J.  Pharm.  2,  98. 
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faserigen  Stoffen.  Pogg.  40 ,  213  u.  266.  —  Analyse  schwefelhaltiger 
und  phosphoihaltiger  Verbindungen.  J.  pr.  Chem.  15  ,  190.  —  Moder 
durch  Kupferoxvd  und  chlorsaures  Kali  zu  verbrennen.  J.  pr.  Chem. 
21 ,  206. 
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75 ,  5. 
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15,  190;  auch  Schiv.  29,  487.  — •  Besonderer-  Apparat  für  die  Verbren- 
nung durch  Sauerstoffgas.  Phil.  Transact.  1827 ,  355  j  aueh  Schw.  53 , 
218.  , 

Reiset.  Stickstoffbestimmung.  Compt.  rend.  15,  134  j  ferner  iV.  Ann.  Chim. 
Phys.  8,  232. 

RiCHABDsON.  Analyse  der  Steinkohle  durch  Kupferoxyd ;  ihr  Stickstoff  be- 
stimmt; Analyse  durch  chromsaures  Bleioxyd.  Ann.  Pharm,  23,  44 
u.  58. 

RiGG.    Eigenthümliches  Verfahren.    Phil.  Mag.  J.  12,  31  u.  232. 

H.  Rose.  Kaliapparat  mit  Kalihydrat-Röhre  verbunden;  das  von  wässrigem 
Kali  absorbirte  Sauerstoffgas  durch  Luft  auszutreiben.    Pogg.  48 ,  66. 

Th.  Saussure.    Verbrennung  in  Sauerstoffgas.    Bibl.  brit.  Nr.  448,  333. 

ScHRÖTTER.  Analyse  durch  Kupferoxyd  in  eigenthünilicher  Röhre.  Zeitschr. 
Phys.  V.  W.  4,  21. 

Serullas.  Analyse  durch  Sauerstoffgas,  ähnlich  wie  bei  Prout.  Ann. 
Chim.  Phys.  39,  182. 

üre.  Analyse  durch  Kupferoxyd  mit  besonderem  Apparat.  Phil.  Transact. 
1822,  457. 

Vabrkxtrapp  u.  Will.  Stickstoffbestimmung  nach  Methode  3.  Ann,  Pharm. 
39,  257;  45,  95. 

Wöhler.  Manganoxydoxydul  statt  Bleihyperoxyd  zur  Absorption  des  sich  aus 
Schwefelverbindungen  entwickelnden  schwefligsaureu  Gases.  Ann.  Pharm. 
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Zeisb.  Analyse  von  Schwefelverbindungen.  Pogg.  31,  411;  35,  490  U.  495. 
—    Analyse  von  Chlorverbindungen.    Pogg.  40,  245. 

4.    Selbstentraischung ,  freiwillige  Zersetzung. 

Hierunter  versteht  man  Zersetzungen  einfacher  oder  gemengter 
organischer  Körper  bei  gewölmlicher  Temperatur,  bei  welchen  bloss 
Luft  und  Wasser  mitwirken.  Zu  den  meisten  dieser  Zersetzungen 
sind  Wasser  und  Luft  zugleich  nöthig,  und  nur  die  kleinere  Zahl 
der  organischen  Verbindungen  ist  derselben  fähig. 

Die  Selbstentmischung  besteht  theils  darin,  dass  die  organische 
Materie  in  der  umgebenden  Luft  eine  langsame  Verbrennung  erlei- 
det, theils  darin,  dass  sich  die  Elemente  derselben  nach  andern  Ver- 
hältnissen unter  einander  vereinigen  und  somit  neue  Verbindungen 
bilden.  Ersteren  Process  der  langsamen  Verbrennung  kann  man  als 
Verwesung,  letzteren  als  Gährung  oder  Fmilniss  im  weitesten 
Sinne  bezeichnen.  Ist  letzterer  Process  der  innerlichen  Zersetzung 
mit  üblem  Geruch  verknüpft,  wie  dieser  sich  vorzüglich  bei  Stick- 
stoif-haltigen  und  Schwefel-haltigen  Verbindungen  zeigt,  so  wird  er 
vorzugsweise  Fäulniss  genannt,  im  entgegengesetzten  Falle,  beson- 
ders wenn  liierbei  brauchbare  Producte  entstehen,  Gährung.  Beide 
Processe,  der  der  langsamen  Verbrennung  und  der  der  innerlichen 
Zersetzung  pflegen  gewöhnUch  gleichzeitig  statt  zu  finden;  reich- 
licher Luftzutritt  begünstigt  ersteren,  sparsamer  letzteren;  daher  er- 
folgt die  Verwesung  mehr  auf  der  Oberfläche,  und  die  Gährung 
mehr  im  Innern.  Manche  Materien  haben  mehr  Neigung  zur  Verwe- 
sung, andere  mehr  zur  Gährung. 

Verwesung.     Eme  bei  Zutritt  von  Luft  und  Wasser  erfolgende 
langsame  Verbrennung,  von  einem  Gährungsprocess  begleitet    Da3 
GVMMnt  Cheuue.    B.  IV.  6 
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Wasser  wirkt  hier  ohne  Zweifel,  wie  beim  Rosten  des  Eisens:  es 
absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft  und  trägt  ihn  in  tropfbarer  Form 
auf  die  Bestandtheile  der  organisclien  Verbindung  über. 

Einfache  Oxydationen  organischer  Verbindungen  an  der  Luft,  z.  B.  die 
des  Aldehyds  zu  Essigsäure,  oder  die  Verharzung  der  flüclitigen  Oele  an  der 
Luft  (IV,  76),  dürften  nicht  zur  Verwesung  zu  zählen  sein. 

Bei  der  Verwesung  verbrennt  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
zu  Kohlensäure  und  Wasser,  und  der  Stickstoff  entwickelt  sich  theils 
gasförmig,  theils  verwandelt  er  sich  in  salpetrige  und  Salpetersäure. 
Indem  hierbei  die  organische  Verbindung  immer  mehr  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff'  verliert,  sollte  mau  glauben,  der  Rückstand  müsse 
immer  reicher  an  Sauerstoff  werden.  Dieses  ist  aber  nicht  immer 
der  Fall.  Es  kann  z.  B.,  während  sich  Kohlenstoff  der  Verbindung 
mit  Sauerstoff  der  Luft  zu  Kohlensäure  verbindet,  ein  grosser  Theil 
des  in  der  Verbindung  enthaltenen  Sauerstoffs  mit  dem  Wasserstoff 
als  Wasser  austreten,  so  dass  der  Rückstand  Kohlenstoff-reicher 
wird,  als  die  ursprüngliche  Verbindung.  So  verhält  es  sich  nach 
Salsslre  beim  Verwesen  des  Holzes  zu  dem  Kohlenstoff-reicheren 
Moder,  welcher  aber  dann  beim  weiteren  Verwesen  endlich  ganz  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt. 

Eine  verwesende  Substanz  kann  andere  Stoffe  in  den  langsamen 

VerbremmngsprOCeSS  hineinziehen.  —  Verwesende  organische  Stoffe, 
mit  einem  Gemenge  von  Wasserstoffgas  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  umgeben , 
veranlassen  deren  Verdichtung  zu  Wasser.  Saussure.  (vgl.  I,  510.)  Ver- 
wesende Körper,  in  Berülirung  mit  Wasser  und  Weingeist,  bestinuuen  die- 
sen ,  sich  zu  Essigsäure  zu  oxydiren.    Liebig. 

Die  Verwesung  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet, 
welche  gewöhnlich,  weil  sie  langsam  erfolgt,  und  wegen  der  Ab- 
kühlung durch  die  Umgebung,  bloss  wenige  Grade  beträgt,  aber  sich 
bei  grösseren  Massen  unter  günstigen  Umständen  bis  zur  raschen 
Verbrennung  steigern  kann.  (iv,77.)  Dampfen  des  Mistes.  —  Selten 
zeigt  sich  bei  der  Verwesung  Lichtentwicklung,  wie  beim  faulenden 
Holze  u.  s.  w.    (I,  182.) 

Ueber  das  Verhalten  des  Stickstoffs  beim  Verwesen  ist  Viererlei 
zu  bemerken : 

1.  Der  Stickstoff  einer  organischen  Verbindung  entwickelt  sich 
als  Gas,  besonders  bei  freiem  Luftzutritt,  in  der  Sonne  und  bei  Ab- 
wesenheit von  Salzbasen. 

2.  Er  verwandelt  sich  in  Salpetersäure  vorzugsweise  bei  freiem 
Luftzutritt,  im  Schatten  und  bei  Gegenwart  einer  Salzbasis,  welche 
durch  prädisponirende  Affinität  die  Bildung  der  Salpetersäure  begün- 
stigt (I,  801  j  II,  68).  Diese  Basis  kann  kohlensaures  oder  pflauzen- 
saures  Kali,  Natron,  Kalk  oder  Bittererde  sein;  denn  die  Kohlen- 
säure entweicht  im  Verhältniss,  als  Salpetersäure  zum  Alkali  tritt, 
und  die  organische  Säure  wird  durch  die  langsame  Verbrennung  zer- 
stört. Auch  das  sich  im  Iimern  der  Masse  durch  Gälirung  bildende 
Ammoniak  kann,  an  die  Oberfläche  gelangend,  den  hier  frei  wer- 
denden Stickstoff  zur  Oxydation  disponiren,  in  deren  Folge  salpeter- 
saures Ammoniak  entsteM,  wie  dieses  schon  Thäer  u.  Einhof  beim 
Faulen  des  Kulikoths  wahrnahmen,  und  es  kann  sich  auch  der  Stick- 
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Stoff  des  Ammoniaks  selbst  zu  Salpetersäure  oxydlren,  wenn  fixe 
Salzbaseu  vorhanden  sind.  Klhlmann  (i,  soi,  unteu).  Nach  Väüdixs 
Versuchen  (s.  unten)  scheint  der  Bildung  der  Salpetersäure  die  der 
salpetrigen  voraus  zu  gehen. 

3.  Der  Stickstoff"  der  Verbindung  vereinigt  sich  mit  Wasser- 
stoff derselben  zu  Ammoniak ,  welches  sich  meistens  als  kohlensaures 
Salz  entwickelt.  Dieses  Ammoniak  ist  nicht  sowohl  ein  Verwesungs- 
als  vielmehr  ein  Gährungs-Product. 

4.  Stickstoff-freie  organische  Verbindungen  scheinen  beim  Ver- 
wesen unter  gewissen  Umständen  aus  der  Luft  Stickstoff  aufzunehmen, 
theils  in  Gestalt  von  Ammoniak,  theils  von  salpetriger  Säure. 

Das  Extract  von  Hyoscyamus ,  längere  Zeit  aufbewalirt,  entwickelt  im  In- 
nern kohlensaures  Ammoniak,  aber  auf  der  Oberfläche  bedeckt  es  sich  mit 
Nadeln  von  salpetei-saurem  Ammoniak.     Flashoff  (^N.Tr.  11,  2,  134). 

Die  Blätter  von  Runkelrüben ,  welche  auf  magerem ,  sandigem  Boden 
wachsen,  halten  nicht  merklich  Salpeter  (bei  fettem  Boden  viel),  sondern 
vorzüglich  äpfelsaures  und  oxalsaures  Kali.  Wenn  sie  aber  einige  Monate  an 
Bindfaden  aufgehäugt  waren ,  so  sind  sie  mit  Salpeter  durchdrungen ,  und 
mit  feinen  Krystallen  bedeckt ,  indem  durch  die  Zersetzung  der  Stickstoff- 
haltigen Materie  Salpetersäure  gebildet  sein  muss ,  und  die  Oxalsäure  und 
Aepfelsäure  sind  nun  ganz  verschwunden.  Braconnox  (^Ann.  Chim.  Phi/s. 
35,  261;  auch  Pogg.  10,  506). 

Quassienextract ,  ein  Jalir  hindurch  der  freien  Luft  dargeboten ,  hält  mehr 
Salpeter,  als  wenn  es  dieselbe  Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefässe  aufbe- 
wahrt wurde.    Planche  (_J.  Pharm.  23,  548). 

Nicht  genug  abgedampftes  Extract  von  Borago  off,  entwickelt  beim  Um- 
rühren Stickoxydgas.    Gükourt  (J.  Pharm.  12,  134). 

Das  wässrige  Infus  der  Pomeranzenblätter,  in  flachen  Tellern  an  der 
Luft  abgedampft ,  liefert  nach  Vaudin  ein  Extract ,  welches  einige  Stunden 
der  feuclitenLuft  dargeboten,  dann  in  einem  Topfe  vereinigt,  sich  durch  Ent- 
wicklung von  salpetriger  Säure  bedeutend  aufbläht,  und  einige  Monate  hin- 
durch dieses  Gas  entwickelt,  so  oft  man  es  unu'ührt.  Aehnlich  verhält  sich 
das  warme  wässrige  Infus  oder  Decoct  folgender  Pflanzentheile ,  wenn  es  in 
flachen  Tellern  abgedampft ,  dann  der  feuchten  Luft  ausgesetzt ,  ,dann  weiter 
abgedampft  wird  :  Glycyrrhiza  glabra  (getrocknete  Wurzel) ,  Phaseolus  vul- 
garis (an  der  Pflanze  vertrocknete  Hülse) ,  Vicia  Faba  (Stängel ,  Blätter  und 
Hülsen,  nach  dem  Vertrocknen),  Trifolium  pratense  (getrocknetes  Kraut), 
Guajacum  off".  (Rinde) ,  Quassia  amara  (Holz)  ,  Althaea  off.  (Wurzel) ,  T/- 
lia  europaea  (Blätter ,  1  Monat  getrocknet) ,  Brassica  oleracea  (abgestorbene 
Blätter,  Ckelidonium  majus  (Kraut,  1  Monat  getrocknet) ,  Sanicula  euro- 
paea (Kraut,  lange  aufbewahrt),  Sambucus  nigra  (alte  Blüthen)  ,  Cinchona 
(Kalisaya-Cliina) ,  Vinca  minor  (Blätter  und  Blüthen-,  1  Monat  getrocknet), 
Datura  Stramvionium  und  Solanum  nigrum  (von  beiden  Kraut,  1  Monat 
getrocknet)  ,  Cynoglossum  off. ,  Borago  off. ,  Lycopsis  arvensis  (von  allen  3 
das  Kraut ,  1  Monat  getrocknet) ,  Glecoma  hederaceum  (Kraut  und  Blüthe , 
lauge  aufbewahrt),  Verbascum  Thapsus  (am  Stamm  abgestorbene  Blätter), 
Helianthus  annuus  (abgestorbene  Blätter)  ,  Salix  alba  (alte  Rinde) ,  Populus 
nigra  (alte  Rinde),  Populus  tremula  (abgestorbene  Blätter,  verfaultes  Holz, 
Sägspäne) ,  Ulmus  campestris  (abgefallene  Blätter) ,  Quircus  Robur  (sehr 
alte  Lohe) ,  Corylus  Avellana  (Blätter ,  1  Monat  getrocknet) ,  Pinus  Abies 
(alte  Rinde) ,  Cannabis  sativa  (alte  Blätter) ,  Asparagus  off.  (Kraut  mit  Bee- 
ren) ,  Scillcc  maritima  (die  gepulverte  Wurzel  3  Monat  der  Luft  dargeboten) , 
Juncus  conglomeratus  (abgestorbenes  Kraut) ,  Seeale  cereale  (Wurzeln,  Hal- 
me ,  entkörnte  Aehren ,  Korn ,  Stroh  vom  Strohdacli ,  sowohl  der  untere  Theil  ^ 
als  der  der  Luft  dargebotene) ,  Triticum  aestivum ,  Avena  sativa  (bei  beiden 
die-  grüne  Pflanze ,  1  Monat  getrocknet) ,  Hordeum  vulgare  (Halm  uud  Aeh- 
re) ,  Liehen  islandicus  (1  Monat  getrocknet) ,  Polypodium  Filix  mas  (Wurzel 
mit  Wasser  und  Weingeist  erschöpft,  dann  der  Luft  ausgesetzt),  Polypodium 


84  Zersetzungen  der  organischen  Verbindungen. 

Filix  femina  (die  grünen  Blätter  1  Monat  getrocknet).  —  Nur  müssen  diese 
Pflauzeutheile  einige  Wochen  der  Luft  dargeboten  werden,  wenn  sich  in  ihnen 
Sticltoxyd  zeigen  soll.  Dieses  entwickelt  sich  theils  beim  Umrühren  des  Ex- 
tracts  von  selbst,  theils,  wenn  es  weniger  beträgt,  beim  Zufügen  von  Wein- 
säure ,  welche ,  wenn  das  Extract  bloss  Salpeter  hält ,  kein  Stickoxyd  ent- 
wickelt. • —  Der  Saft  der  frischen  Pflanzen  liefert  mit  Weinsäure  nie  salpetrig- 
sauren Dampf.  Die  Bildung  von  salpetriger  Säure  in  Pflanzentheilen  erfolgt 
viel  schneller  in  feuchter  als  in  trockner  Luft.  Die  Luft  liefert  den  Stickstoff 
und  den  Sauerstoff  zur  Bildung  der  salpetrigen  Säure.  Vaudin.  [Saussurk 
(ßibl.univ.  56,130)  bemerkt  mit  Recht,  dass  hier  der  Stickstoff  auch  von  einer 
Stickstoff-haltigen  Verbindung  des  Pflanzentheils  geliefert  werden  konnte.] 

Vorzüglich  die  Holzfaser  in  den  Pflanzenkörpern  scheint  den  Stickstoff 
der  Luft  anzuziehen,  welcher  sich  dann  oxydirt  und  als  salpetrige  Säure  mit 
der  Holzfaser  verbunden  bleibt,  bis  diese  in  Salpetersäure  übergeht,  die  sich 
dann  des  Kalis  und  Kalks  in  den  vorhandenen  pflauzensauren  Salzen  bemäch- 
tigt. Zieht  man  Süssholz  22  mal  mit  erst  kaltem,  dann  heissem  Wasser  aus, 
so  entwickelt  selbst  das  letzte  Extract  mit  Weinsäure  noch  salpetrige  Dämpfe. 
Der  aus  dem  frischen  Kraute  von  Lycopsis  arvensis  ausgepresste  Saft  hält  weder 
salpetrige  Säure  nt)ch  Salpeter;  aber  der  ausgepresste  Rückstand,  4  Wochen 
lang  der  Luft  dargeboten ,  liefert  mit  heissem  Wasser  ein  Extract ,  welches 
mit  Weinsäure  salpetrige  Säure  entwickelt,  und  auf  glühenden  Kolilen  Ver- 
zischen zeigt.  —  Zieht  man  Liehen  islandicus  vielmals  mit  Wasser  aus,  erst 
kalt ,  dann  heiss ,  und  setzt  die  Flechte  nach  jedesmaligem  Ausziehen  längere 
Zeit  der  Luft  aus,  so  liefern  alle  diese Extracte  salpetrige  Säure  und  Salpeter. 
Vaudin  (/.  chim.  med.  8,  674;  9,  321). 

Hiermit  verwandt ,  aber  nicht  genügend  aufgeklärt ,  sind  folgende  Erfah- 
rungen ,  bei  welchen  sich  erst  in  Folge  der  Gähruug  Stickoxydgas  entwickelte : 
Blätter  des  Waids  entwickelten  nach  2 — 3tägigem  Gähren  Stickoxydgas.  Chb- 
VAiiLiEB.  —  Das  Kraut  des  Wermuths ,  mit  Wasser  in  eine  Destillirblase 
eingedrückt,  entwickelte  am  folgenden  Tage  beim  Anfang  der  Destillation 
Stickoxydgas.  Tilloy.  —  Beim  Gähren  von  Runkelrübeusaft ,  dem  keine 
Schwefelsäure  zugefügt  war,  entwickelte  sich  dasselbe  Gas.  Derosne.  — • 
Von  der  Bereitung  des  Runkelrübenzuckers  abfallender  Syrup,  welcher  keine 
freie  Säure,  sondern  kolüensaures  Ammoniak  enthielt,  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  Bierhefe  versetzt,  kam  kaum  ins  Gähren,  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure ,  als  sich  auch  Stickoxydgas  entwickelte  und  die  Gährung  hemmte. 
Verdünnte  man  ihn  aber  nur  mit  der  doppelten  Wassermenge ,  fügte  so  viel 
Schwefelsäure  hinzu ,  dass  er  schwach  sauer  reagirte ,  wobei  sich  viel  Koh- 
lensäure entwickelte,  und  erhitzte  ihn  eine  Viertelstunde  lang  zum  Kochen, 
welches  keine  Entwicklung  von  Stickoxyd  veranlasste,  so  ging  er  nach  der 
Abkühlung  mit  Hefe  vollständig  in  die  Weingährung  über ,  ohne  Stickoxyd  zu 
entwickeln.    Tilloy  (/.  Pharm.  12,  133). 

Bei  sparsam  hinzutretender  Luft  scheint  Wasserstoff  der  organischen  Ver- 
bindung mit  dem  Stickstoff  der  Luft  zu  Ammoniak  zusammen  zu  treten,  wel- 
ches dann  den  in  Berührung  mit  solchen  faulenden  Stoffen  wachsenden  Sclüm- 
melpflanzeu  den  uöthigen  Stickstoff  liefern,  kann. 

Stellt  man  in  einer  verschlossenen  Flasche  eine  wässrige  Lösung  von 
Milchzucker  oder  gemeinem  Zucker  mit  dem  7fachen  Luftvolum  3  Monate  lang 
hin ,  und  unterwirft  den  Schimmel ,  der  sich  besonders  beim  Milchzucker 
reichlich  erzeugt,  der  trocknen  Destillation,  so  erhält  man  viel  Ammoniak; 
es  hat  sich  also  in  der  Schimmelpflanze  neben  Cellulose  (Holzfeser)  eine  Stick- 
stoff-haltige Materie  gebildet,  ohne  Zweifel  Protein;  denn  zieht  man  die  aus 
Milchzucker  erzeugte  Schimmelpflanze  durch  Essigsäure  aus ,  so  wird  diese 
Flüssigkeit  durch  Cyaneisenkaliura  gefällt.  —  Stärkmehl  von  Arrow-Root^ 
mit  Wasser  in  einer  Luft-haltenden  Flasche  aufbewahrt ,  wird  bald  sehr  trüb , 
gibt  in  10  Wochen  einen  weissen  Bodensatz  nebst  viel  Schimmel  in  der  Mas- 
se ,  zuletzt  auch  ein  wenig  auf  der  Oberfläche.  Eine  Schimmelpflanze  dieser 
Art,  mit  Kartoffelstärkmehl  erhalten,  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
starke  Spuren  von  Ammoniak.  —  Humussäure  und  Zucker,  mit  wenig  Was- 
ser befeuchtet  und  6  Monate  lang  mit  Luft  in  einer  verschlossenen  Flasche 
hingestellt,  entwickelt  mit  Kali  viel  Ammoniak.  —     Gut  ausgeglühte  Holz- 
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kohle,  noch  heiss  in  eine  Luft-haltende  Flasche  gebracht,  und  mit  Wasser 
und  gemeinem  Zucker ,  Milchzucker ,  arabisch  Gummi  oder  Kartoffelstärkmehl 
versclilossen  6  Sommermonate  hindurch  hingestellt,  entwickelt  bei  der  Destil- 
lation mit  Kali  Ammoniak ,  besonders  viel  bei  Auweuduug  von  Milchzucker. 
[Diese  Versuche  sind  nicht  beweisend,  weil  die  Holzkohle  Cyankalium  halten 
kann.  G.vi.]  —  Eben  so  scheint  Holzfaser ,  welche  in  den  uutei*n  Schichten 
der  Ackererde  bei  sparsam  hiozutretender  Luft  verfault,  Ammoniak  zu  bil- 
den, indem  der  WasserstoiF  des  Holzes  sich  dem  einen  Theile  nach  mit  dem 
Sauerstoff,  dem  andern  nach  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  vereinigt.  Dieses 
Ammoniak  kann  dann  weiter  iu  Salpetersäure  übergehen,  Kuhijmann's  Ver- 
muthung  (I,  801,  unten)  gemäss.  So  würde  sich  erklären  die  Salpeterbil- 
dung in  den  von  J.  Davv  beschriebenen  Höhlen  auf  Zeilan ,  wo  keine  thieri- 
sche  Substanzen  anzunehmen  sind  [aber  doch  jedenfalls  Stickstoff-haltende 
vegetabilischej ,  die  Salpeterbildung  in  Indien ,  Spanien ,  Aegj  pten ,  in  den 
Grotten  an  den  Ufern  der  Seine  und  in  vielen  Kellern.  Muldeb  (/.  pr. 
Chem.  32',  326  u.  344).  * 

Feuchtes  Holz ,  in  eingeschlossener  Luft  verfaulend ,  verwandelt  deren  Sauer- 
stoffgas in  ein  gleiches  Volum  kohlensaures  Gas,  und  erzeugt  dabei  noch  viel 
mehr  Wasser,  als  Kohlensäure.  Saussubk.  Dabei  wird  aber  zugleich  etwas 
Stickgas  der  Luft  absorbirt,  welches  theils  Ammoniak  bildet,  theils  als  Stick- 
stoff in  das  sicii  neben  andern  moderartigen  Substanzen  bildende  Mtrolin  ein- 
geht.   Hermann  (/.  pr.  Chem.  27,  165).    Das  Genauere  s.  bei  Holzfaser. 

Mehrere  organische  Yerbinduiigen  zeigen  die  langsame  Verbren- 
nung nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  im  Dunkeln,  aber 
wohl  bei  massiger  Erwärmung  oder  im  Lichte,  besonders  im  Son- 
nenlichte. 

Neben  der  Erhitzung  ist  Luft  nothig ;  Stoffe ,  w^elche  bei  100  bis  120°  bei 
abgehaltener  Luft  keine  Veränderung  erleiden,  werden  an  der  Luft  schon 
bei  schwächerer  Erhitzung  zersetzt.     CHKVBKirL  (^Ajwlyse  organique  69). 

Verbindungen,  welche  sich  bei  Mittelwärme  im  Dunkeln  an  der  Luft  hal- 
ten, verändern  sich  bei  einwirkendem  Lichte. 

Diese  Veränderungen  im  Lichte  zeigen  vorzüglich  yele  organische  Farb- 
stoffe, welche  dadurch  gebleicht  werden. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  von  Chkvbeui.  wurden  gefärbte  Zeuge  in 
verschiedenen  Medien  2  Jahre  laug  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt. 

1.  Im  luftleeren  Räume :  Es  hält  sich  Indig ,  Safflor  und  Orseiile  auf 
Wolle ,  Seide  und  Baumwolle ,  Orlean  auf  Seide  und  Baumwolle ,  Cörulin- 
schwefelsäure  auf  Seide ;  aber  Orlean  auf  Wolle ,  Cörulinschwefelsäure  auf 
Wolle  und  Baumwolle  und  Curlcuma ,  so  wie  Berliuerblau  auf  allen  3  Zeugen 
wird  entfärbt.  [Entweder  bedurfte  es  zu  dieser  Entfärbung  keines  Sauer- 
stoffs ,  oder  das  Vacuum  war  nicht  vollständig.] 

2.  In  ganz  trockner  Luft :  Indig  hält  sich  auf  WoUe  und  Baumwolle, 
weniger  auf  Seide ;  Cörulinschwefelsäure  hält  sich  ziemlich  auf  Seide ,  wenig 
auf  Wolle  und  Baumwolle ;  Orseiile  wird  auf  Wolle  und  Seide  bis  auf  eine 
röthliche  Färbung ,  auf  Baumwolle  völlig  zerstört  j  Orlean  auf  Wolle  bleibt 
ziemUchroth,  der  auf  Seide  wird  blass  rotiigelb ,  und  der  auf  .Baumwolle 
wird  völlig  entfärbt ;  Curcuma  und  Safllor  auf  allen  3  Zeugen  werden  ganz 
zerstört.  Berlinerblau  auf  Baumwolle  bleicht  wenig ,  auf  Wolle  und  Seide 
mehr. 

3.  In  einem  luftleeren ,  mit  Wasserdampf  gefüllten  Gefässe :  Safflor  auf 
Baumwolle  wird  nur  etwas  violetter,  hält  sich  aber  nicht  auf  Wolle  und 
Seide;  Orseiile  hält  sich  auf  Wolle  und  Seide,  nicht  auf  Baumwolle;  Curcuma 
und  Orlean  verschiessen  auf  AVoUe  und  Baumwolle;  Berlinerblau  wird  schnel- 
ler gebleicht ,  als  im  Vacuum. 

4.  In  mit  Wasserdampf  gesättigter  Luft :  Indig  auf  Wolle ,  Orseiile ,  Saf- 
flor und  Berlinerblau  auf  allen  3  Zeugen,  Curcuma  und  Orlean  auf  Seide 
und  Wolle,  verhalten  sich,  wie  in  ganz  trockner  Luft;  dagegen  werden  in 
der  feuchten  Luft  viel  sclmeller  entfärbt:  Indig  auf  Baumwolle,  Cörulin- 
schwefelsäure auf  allen  3  Zeugen  und  Curcuma  und  Orlean  auf  BaumwoUe. 
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5.  In  freier  Luft :  Aehüliches  Verhalten ,  wie  bei  4. 

6.  In  trockuem  Wasserstoffgas :  Aehnliches  Verhalten ,  wie  im  Vacuum. 

7.  In  mit  Wasserdampf  gesättigtem  Wasserstoffgas.  Wie  in  Wasserdampf. 
Chevbeul  QJnn.  Chim.  Phys.  66,  71). 

Frische  »Blumen ,  unter  farblosem  Glase  dem  Sonnenlichte  dargeboten, 
verhalten  sich ,  wie  folgt :  Rosa  yallica :  Werden  schnell  so  blass ,  wie  die 
von  Rosa  centifolia,  behalten  aber  ihren  Wolilgeruch.  —  Viola  odorata : 
Schnelle  Entfärbung  und  Bräunung.  —  Malea  sylvestris :  Werden  bald  Jiell -, 
dann  dunkelbraun.  —  Verbascum  Thapsus :  Verlieren  bald  Farbe  und  Aro- 
ma, schwellen  dann  auf,  backen  zusammen  und  zerfallen  zu  einem  braunen 
Pulver  "von  ammoniakalischem  Geruch.  —  Calendula  off. :  Blasser  gelbe  Fär- 
bung. —  Tussilago  Farfara :  Baldige  braune  Färbung,  dann  Gährung.  — 
Gnaphalium  dioicum:  Farbe  bleibt  ungeschwächt.  —  Convallaria  majalis: 
Die  weisse  Farbe  geht  in  die  hellbraune  über ,  ohne  weitere  Veränderung. 
Langlois  (ßull.  Pharm.  3,  88). 

Die  wässrige  oder  weingeistige  Tinctur  der  rothen  Nelke  wird  unter 
blauem  Glase  im  Sonnenlichte  entfärbt,  eben  so  damit  gefärbtes  Papier  oder 
Baumwolle ,  während  diese  im  Dunkeln  aucli  bei  50°  unverändert  bleiben. 
Auch  die  weingeistige  Safrantinctur  Avird  im  Licht  entfärbt,  während  die  von 
rothem  Sandelholz  und  von  China  sich  ziemlich  gut  hält.  ■ —  Das  gelbe  Pfef- 
fermünzöl  und  Sadebaumöl  wird  im  Sonnenlichte  farblos,  das  blaue  Chamillen- 
«1  und  das  farblose  Terpenthinöl  wird  darin  gelb.  —  Setzt  man  über  ai'oma- 
tische  Pflanzentheile  destillirte  Wässer  (Lösungen  von  flüchtigem  Oel  in  Was- 
ser) in  verschlossenen  Gläsern  einige  Monate  der  Sonne  aus,  so  bleibt  das 
von  Rosen  und  Sadebaum  klar ,  das  von  Pfeffermünze ,  Thymian  und  Fenchel 
wird  milchig ,  ohne  Lackmus  mehr  zu  rothen ,  als  auch  vorher.  ^A.  Vogkl 
(/.  Pharm.  1 ,  199). 

äierher  gehört  auch  die  Entfärbung  des  Leinöls  im  Sonnenlichte. 

Gefärbte  Zeuge,  welche  im  Sonnenlicht  allmälig  verschiessen ,  erleiden 
dieselbe  Veränderung  in  1  bis  2  Stunden ,  wenn  man  sie  im  Dunkeln  bei 
Luftzutritt  einer  Hitze  von  160  bis  200°  aussetzt.  Nachstehende  Versuche 
wurden  angestellt  mit  ßeldenzeug ,  durch  Safflor  rosa  gefärbt,  und  mit  Wol- 
lenzeug, durch  Campescheholz  violett,  durch  Fernambuk  roth  und  durch  Wau 
oder  Curcuma  gelb  gefärbt,  immer  mittelst  einer  Alaunbeize.  Die  geerbten 
Zeuge  wurden  in  einer  heberförmigen  Röhre  in  ein  bis  zu  der  bestimmten 
Temperatur  erhitztes  Quecksilberbad  getaucht,  aus  welcher  die  Schenkel  oben 
herausragten  ,  um  von  Zeit  zu  Zeit  frische  Luft  htndurchzuleiten. 

Das  mit  Safflor  gefärbte  Zeug  war  bei  120°  nach  1  Stunde  unverändert, 
wurde  aber  bei  160°  in  1  Stunde  schmutzig  weiss.  —  Das  mit  Campesche 
gefSrbte  Zeug  veränderte  sich  bei  150°  in  1  Stunde  wenig,  wurde  aber  bei 
180°  in  1  Stunde  rothbraun.  —  Das  mit  Fernambuk  gefärbte  Zeug  hielt  sich 
bei  140°  in  2  Stunden  unverändert ,  aber  bei  190°  wurde  es  in  2  Stunden 
viel  blasser.  —  Das  durch  Wau  gefärbte  Zeug  veränderte  sich  bei  160°  in 
2V2  Stunde  nicht,  färbte  sich  aber  in  derselben  Zeit  bei  200°  mehr  rothgelb. 
—  Das  mit  Curcuma  gefärbte  Zeug  veränderte  sich  bei  150°  in  11/2  Stunde 
wenig,  aber  bei  200°  ging  in  derselben  Zeit  seine  pomeranzengelbe  Farbe  in 
die  rostbraune  über.  —  Leitete  mau  mit  Feuchtigkeit  beladene  Luft  durch 
den  Heber,  so  erfolgten  diese  Farberiänderungen  viel  schneller.  • —  Diese 
Farbenänderungen  durch  Hitze  sind  genau  dieselben ,  wie  die ,  welche  das 
Licht  in  längerer  Zeit  hervorbringt ,  und  in  beiden  Fällen  ist  das  Zeug 
morsch  geworden.  Diese  Veränderungen  beruhen  daher  auf  einer  langsamen 
Verbrennung.    Gav-Lussac  u.  Thenar»  (ßecherches  2,  196). 

Das  gelbe  Guajakharz  in  Pulver ,  oder  in  Papier  verbreitet  (indem  dieses 
mit  der  weiugeistigen  Lösung  des  Harzes  getränkt  und  getrocknet  wird) ,  färbt 
sich  grün,  wenn  man  es  bei  Luftzutritt  dem  Lichte  darbietet,  aber  nicht  in 
einem  mit  kohlensaurem  Gas  gefüllten  Glase;  also  bewirkt  das  Licht  eittfr 
langsame  Oxydation.    Wollasion  {Gilb.  39,  291).    • 

vgl.  noch  (I,  166 ,  oben). 
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fcf'  Die  Gährung  (mit  Inbegriff  der  Fäulniss)  beruht,  Avie  die 
trockne  Destillation,  auf  einer  geänderten  Zusamnienfügung  der  in 
der  organischen  Verbindung  bereits  vorhandenen  Elemente ;  doch 
treten  hierzu  häufig  noch  die  Elemente  des  Wassers,  ohne  dessen 
Gegenwart  keine  Gährung  möglich  ist.  —  Ausserdem  ist  zur  Einlei- 
tung der  Gährung  häufig  der  freie  Zutritt  der  Luft  erforderiich, 
worauf  sie   auch  bei  abgehaltener  Luft  fortschreiten  kann.     Gay- 

LUSSAC. 

Bei  der  Gährung  zerfallen  höhere  organische  Verbindungen  theils 
in  niedrigere,  theils  auch  in  unorganische,  wie  Kohlensäure,  Was- 
ser, Ammoniak  oder  Hydrothion,  theils  in  einfache  Stoffe ,  wie  Was- 
serstoffgas und  Stickgas.  Bei  manchen  Gährungen  entsteht  keines 
der  genannten  Gase,  und  sie  erfolgen  ohne  Gasentwicklung.  Ohne 
Zweifel  sind  die  Affinitäten,  welche  auf  die  Bildung  niedriger  orga- 
nischer Verbindungen,  so  Avie  unorganischer  hinAvirken,  nebst  der 
Affinität  der  Wärme  zum  Stickstoff  und  Wasserstoff,  grösser,' als 
diejenige,  durch  Avelche  die  ursprüngliche  Verbindung  zusammenge- 
halten Avird.  Hiermit  hängt  es  ohne  ZAveifel  zusammen,  dass  die 
Gährung" von  einer  WärmeentAvickhmg  begleitet  ist,  Avelche  mit  zur 
Selbstentzündung  organischer  Körper  beitragen  kann. 

Gährende  Substanzen  haben  meistens  das  Bestreben,  der  Luft 
und  andern  Körpern  Sauerstoff  zu  entziehen.  Bei  fortAvährendem 
Luftzutritt  ist  daher  der  Gährungsprocess  auf  der  Oberfläche  vom 

Verwesungsprocess  begleitet.  —  Faulende  Stoffe  reduciren  aus  verdünn- 
tem schwefelsauren  Eisenoxydul  Schwefeleisen  (111,  218).  Auch  die  warme 
Indigküpe  gehört  hierher,    s.  Indig. 

Am  geeignetsten  zur  Gährung  sind  mehrere  Stickstoff- reiche 
Verbindungen,  nämlich  die  eiAveissartigen  oder  Protein  -  Stoffe ,  Avie 
Albumin ,  Fibrin ,  Casein ,  Enmlsin ,  Legumin ,  Gliadin ,  Kleber  u.  s.  w. 
und  die  leimartigen  Stoffe,  Avie  die  aus  Leimsubstanz  bestehenden 
Häute  und  andere  GeAvebe,  Thierleim,  Chondrin,  Osmazom  u.  s.  av. 
Dagegen  gibt  es  andere  Stickstoff-reiche  Verbindungen,  Avie  Harn- 
säure, Alkaloide,  Indlg  u.  s.  av.,  Avelche  Avenigstens  für  sich  nicht 
der  Fäulniss  fähig  sind,  und  selbst  einige  zu  den  Proteinstoffen  zu 
zählende,  aber  cohärentere  Verbindungen,  Avie  Haare,  Hörn  und 
hartgekochtes  Albumin,  sind  nur  einer  sehr  langsamen  Vermoderung 
fähig.  Erstere  dagegen  bedürfen  bloss  der  -GegeiiAvart  des  Wassers 
und  des  anfänglichen  Zutritts  der  Luft,  um  in  eine  Gährung  über- 
zugehen, welche  des  sie  begleitenden  übehi  Geruchs  AVegen  vorzugs- 
weise als  Fäulniss  bezeichnet  Avird.  Da  die  Thiere  grösstentheils 
aus  diesen  Stoffen  zusammengesetzt  sind,  so  zeigen  sie  vorzüglich 
diese  faidige  Zersetzung;  aber  auch  viele  Pflanzensamen,  Gemüse 
u.  s.  AV. ,  die  ebenfalls  reich  an  Proteinstoffen  sind,  können  in  stin- 
kende Fäulniss  übergehen.  Der  sich  bei  der  stinkenden  l<'äulniss  ein- 
stellende üble  Geruch  rülirt  theils  von  unorganischen  Verbindungen, 
wie  Hydrothion  und  Ammoniak,  her,  theils  von  neu  gebildeten  flüch- 
tigen organischen  Verbindungen,  die  man  nicht  genauer  kennt.   — 

A^'^egen  der  schädlichen  Wirkung  der  von  faulenden  Körpern  aufsteigenden 
Ausdünstung  vgl.  (I,  825). 
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Von  den  übrigen  organischen  Verbindungen  gibt  es  wenige, 
welche  mit  Wasser  und  Luft  in  Gährung  übergehen,  so  lange  Leim- 
und  Protein  -  Stoffe  ausgeschlossen  sind.  So  zerfällt  Harnstoff,  in 
sehr  viel  Wasser  gelöst,  sehr  langsam  in  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure; verdünnte  wässrige  Lösungen  mehrerer  Pflanzensäuren  und 
besonders  ihrer  Ammouiaksalze ,  desgleichen  des  Zuckers,  Gummi's 
oder  Stärkmehls,  Averden  unter  Schimmelbildung  zerstört. 

Aber  viele  für  sich  nicht  gährungsfähige  Stoffe  werden  in  Be- 
rührung mit  Leim-  oder  Proteinstoffen  der  Gährung  fähig,  und  die 
für  sich  der  Gährung  fähigen  gähren  in  dieser  Berührung  schneller ; 
oder  unter  Bildung  anderer  Producte.  Aber  sehr  viele  Verbindungen , 
namentlich  alle  bloss  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehende, 
sind  selbst  unter  diesen  Umständen  nicht  der  Gährung  fähig.  So- 
fern die  Protein-  und  Leimstoffe  die  Gährung  anderer  Stoffe  anre- 
gen, heissen  sie  Fermente,  ßährungsstoffe ,  und  die  dadurch  in 
Gälirung  versetzbaren  Verbindungen  sind  die  gälirimgs fähigen  Stoffe. 
Genau  genommen  sind  aber  gerade  die  Fermente  die  gährungsfähig- 
sten  Stoffe. 

Die  Protein  -  und  Leimstoffe  erregen  die  Gährung  anderer  Stoffe 
the^s  schon  in  dem  frischen  Zustande,  in  welchem  sie  in  Pflanzen 
und  Thieren  vorkommen,  theils  müssen  sie  zuvor  an  der  Luft  in 
eine  anfangende  Gährung  gerathen  sein,  um  auf  andere  Stoffe  als 
Fermente  zu  Avirken,  und  es  zeigt  sich  hier  oft,  dass  sie,  je  nach 
dem  Zeitpunct  der  Zersetzung,  in  Avelchem  sie  sich  befinden,  einen 
gewissen  andern  Stoff  in  verschiedene  Arten  von  Gälirung  versetzen 
können. 

Die  wässrige  Lösung  von  Salicin  oder  von  Amygdalin  würde  sicli  walir- 
scheinlicli  lange  Zeit  unverändert  halten;  aber  hinzugefügtes  Eniulsin  der 
Mandeln  (^Synaptas) ,  in  dem  noch  unveränderten  Zustande ,  wie  es  sich  in 
der  frisch  bereiteten  süssen  Mandelmilch  befindet,  zersetzt  das  Salicin  in 
Krümelzucker  und  Saligenin ,  und  das  Amygdalin  in  Krümelzucker,  Bitterman- 
delöl und  Blausäure.  —  Im  schwarzen  Senf  bildet  sich  erst  bei  Zusatz  von 
Wasser  das  flüchtige  Senföl  in  Folge  der  Wirkung  des  darin  enthaltenen 
Emulsin-artigen  Stoffes  auf  die   darin  entlialtene  Myronsäure. ". 

Fette  Oele  scheinen  nur  dann  in  die  ranzige  Verderbniss  überzugehen, 
wenn  ihnen  ein  Proteinstoff  beigemengt  ist. 

Stärkmehl,  mit  W^asser  zu  Kleister  gekocht,  und  bei  abgehaltener  Luft 
sich  selbst  überlassen,  verwandelt  sich  in  einigen  Wochen  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas  einem  grossen  Theile  nach  in  Krümel- 
zucker j  aber  in  Berührung  mit  Kleber  bei  60°  gelit  das  Stärkmehl  des  Klei- 
sters schon  in  8  Stunden  in  Krümelzucker  über;  ist  endlich  der  Kleber  vor- 
her in  den  veränderten  Zustand  übergegangen ,  in  welchem  er  sicli  als  ge- 
keimter  Kleber  oder  Diastas  im  Gerstenmalz  befindet ,  so  bewirkt  er  diese  Um- 
wandlung in  Zucker  bei  60'^  in  weniger  als  1  Stunde. 

Eine  verdünnte  wässrige  Lösung  von  Krümelzucker  oder  gemeinem 
Zucker ,  welclie  für  sich  unverändert  bleibt ,  oder  erst  in  langer  Zeit  etwas 
Schimmel  und  Schleim  bilden  würde ,  kann  je  nach  der  Natur  und  Zer- 
setzungsstufe des  Ferments  und  je  nach  der  Temperatur  und  Verdünnung  der 
Lösung  in  3  verschiedene  Gährungen  übergehen ,  wobei  sich  der  Zucker  ent- 
weder in  Milchsäure,  dann  in  Buttersäure  verwandelt,  MUchsäure-Gährung 
und  Buttersäure-Gährung ,  —  oder  in  eine  dem  Gummi  verwandte  schleimige 
Materie  und  meistens  zugleich  in  Mannit,  viscose  oder  Schleim-  und  Mannit- 
Gährung,  —  oder,  wobei  er  in  Kohlensäure  und  Weingeist  zerfällt,   Wein 
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Gährung.  (Eine  Milchzuckerlösung  verhält  sich  iu  einigen  der  folgenden  Fälle 
auf  dieselbe  Weise.) 

Mit  Bierhefe  oder  Weinliefe ,  die  als  ausgebildetes  Weinferment  zu  be- 
trachten sind  ,  geht  die  Zuclterlösung  sogleich  in  Weingährung  über.  —  Die 
Kleber-artige  Materie  ist  in  dem  unveränderten  Zustande ,  in  welchem  sie  ne- 
ben Krümelzuclier  im  Safte  von  Trauben  und  andern  Obstarten  gelöst  enthal- 
ten ist,  noch  niclit  fähig,  letzteren  in  Weingährung  überzuführen;  sie  muss 
zuvor  durch  Zutritt  einer  unbedeutenden  Menge  von  Luft  in  Weinferment  um- 
gewandelt werden.  Ist  dieses  einmal  gebildet,  so  erfolgt  die  Weingährung, 
auch  wenn  der  weitere  Luftzutritt  völlig  gehindert  wird.  Daher  hält  sich  das 
Obst ,  so  lange  seine  Oberhaut  unversehrt  ist ,  aber  schon  eine  geringe  Ver- 
letzung derselben  leitet  eine  von  hier  aus  sich  über  die  ganze  Frucht  fort- 
pflanzende ,  erst  weinige  ,  -  daxui  faulige  Gälirung  ein. 

Der  durch  das  Keimen  veränderte  Kleber  des  Gerstenmalzes,  dasDiastas, 
führt  eine  Zuckerlösung ,  so  wie  auch  den  Stärkmehlkleister  nicht  in  die  weinige , 
sondern  in  die  Milclisäuregähruug  über,  wodurch  der  Zucker  ohne  alle  Gas- 
entwicklung in  -Milchsäure  und  etwas  Essigsäure  verwandelt  wird;  gegen  das 
Ende  der  Gährung  fällt  ein  Theil  des  gelösten  Diastas  in  weiter  verändertem 
Zustande  als  Weinferment  nieder,  welches  dann  mit  dem  übrigen  Zucker  noch 
eine  Weingährung  veranlasst. 

Frische  Thierhäute ,  z.  B.  Magenhaut  oder  Harnblase ,  gehen  an  der  Luft 
unter  Wasser  durch  gewisse  Zersetzungsstufen  hindurch,  und  leiten  demge- 
mäss  in  der  ersten  Periode  ihrer  Zersetzung  in  der  Zuckerlösung  die  Milch- 
säuregährung ,  in  der  zweiten  die  schleimige  Gäiirung,  in  der  dritten  die 
weinige  Gährung  ein. 

Der  kurze  Zeit  in  feuchter  Gestalt  der  Luft  dargebotene  Kässtoff,  so  wie 
das  durch  Sauerwerden  der  Mandelmilch  geronnene  Emulsin?  leitet  in  Zucker- 
lösung die  Milclisäuregährung  ein;  die  sich  hierbei  bildende  Milchsäure  tritt 
an  das  Ferment  und  stört  seine  Wirkung ,  wenn  sie  nicht  durch  ein  kohlen- 
saures Alkali  neutralisirt  wird.  Boutrox  u.  Frkmy.  —  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung des  Ferments  auf  die  gebildete  Milchsäure  geht  diese  dann  unter 
Kohlensäure-  und  Wasserstoffgas -Entwicklung  in  Buttersäure  über.  Pki.ouzk 
u.  Gkus.  —  Bei  24  —  30°  nimmt  der  Kässtoff  die  Eigenschaften  des  Wein- 
ferments an.    Liebig. 

Die  schleimige  Gährung  scheint  vorzüglich  einzutreten,  wenn  die  Lösung 
sehr  verdünnt  ist,  und  das  Weinferment  noch  nicht  völlig  ausgebildet,  oder 
durch  Hitze  oder  Einwirken  verschiedener  Stoffe ,  wie  einer  Spur  Schwefel- 
säure ,  in  einen  weniger  wirksamen  Zustand  übergefülirt  ist.  So  leitet  nach 
Dksfosses  das  filtrirte  Decoct  der  Bierhefe  in  der  Zuckerlösung  bei  30°  die 
sclüeiniige  Gährung  ein. 

Der  Saft  von  Runkelrüben,  gelben  Rüben  oder  Zwiebeln,  welclier  ge- 
meinen Zucker  und  eine  Stickstoff-haltige  Materie  hält,  geht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  die  Weingälirung  über,  und  liefert  .Kohlensäure,  Weingeist 
und  Hefe;  aber  bei  30  bis  45°  entwickelt  er  wenig  Gas,  womit  auch  die  Bil- 
dung von  wenig  Weingeist  verknüpft  ist,  und  der  darin  enthaltene  Zucker 
geht  grösstentheils  erst  in  Krümelzucker ,  hierauf  in  Milchsäure ,  Manuit  und 
gummiartige  Materie  über.    Liebig. 

Die  Gährung  der  Proteiu-  und  Leinistoffe  wird  durch  viele  Um- 
stände gehindert,  oder  wenn  sie  bereits  angefangen  hat,  im  wei- 
tern Verlaufe  unterbrochen.  Hiermit  wird  zugleich  die  Gährung  der 
etwa  beigemischten  gährungsfähigen  3Iaterien  gehindert  oder  unter- 
brochen. 

Zu  diesen  Umständen  gehören  folgende  : 

1.  Abhaltung  der  Luft.  iVufbewahren  im  luftleeren  Räume, 
in  luftfreiem  Wasser,  in  Wasserstoffgas ,  Stickgas,  kohlensaurem  Gas 
und  andern  Gasen,  welche  keinen  Sauerstoff  an  die  Stickstoff-hal- 
tige Materie  abzutreten  vermögen;   Bedeckung  der  Stoffe  mit  Oel, 
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Butter,  Talg,  Wachs,  Harz.  Holz  in  die  Tiefe  von  Seen  und  Torfmooren 
versenlit ,  wohin  kein  aus  der  Luft  absorbirter  Sauerstoff  gelangen  kann ,  weil 
er  unterwegs  von  den  im  Wasser  vertheilten  organischen  Stoffen   verbraucht 

wird,  hält  sich  Jahrtausende.  —  Diese  Abhaltung  der  Luft  kann  die  Gäh- 
rung  hindern,  aber  die  bereits  begonnene  meistens  nicht  mehr  un- 
terbrechen. Nach  Schwann  (s.  u.)  wirkt  der  Abschluss  der  Lufi,  niclit 
durch  Abhaltung  des  Sauerstoffs,  sondern  der  darin  verbreiteten  Keime  mi- 
kroskopischer Pflanzen  und  Thiere.     (s.  u.) 

2.  Trockenheit,  Bei  völhger  Trockenheit  ist  keine  Art  von 
Gährung  möglich ,  und  wohl  nur  selten  noch  eine  langsame  Verbren- 
nung. —  Holz  in  dreitausendjährigen  ägyptischen  Grabmälern ,  auf  welches 
bloss  ziemlich  trockne  Luft  wirkte. 

3.  Frostkälte.  Im  erstarrten  Zustande  ist  das  Wasser  ohne 
Wirkung  und  gestattet  keine  Gährung;  aber  auch  bei  einigen  Gra- 
den über  0  stellen  sich  gewisse  Arten  von  Gährung  nicht  ein,  und 
andere  erfolgen  äusserst  langsam.  Bei  20  bis  40°  scheinen  alle 
Gährungen  am  leichtesten  zu  erfolgen.  —     Mammuthe  im  sibirischen 

Eise  Jahrtausende  unversehrt  erhalten. 

4.  Siedhitze.  Sie  hindert  die  Gährung,  und  unterbricht  völlig 
die  bereits  begonnene,  entweder  weil  sie  alle  Fermente  auf  eine 
ähnliche  Weise  verändert ,  wie  das  Albumin ,  welches  nach  dem  Hart- 
koclien  kaum  noch  der  Fäulniss  fähig  'i9,\\  oder  weil  sie  die  mikro- 
skopischen Wesen  und  ihre  Keime  tödtet;  oder  aus  beiden  Ur-, 
Sachen  zugleich.  Die  durch  Siedhitze  gehinderte  oder  unterbrochene 
Gährung  stellt  sich  bei  völlig  abgeschlossener  Luft  nach  dem  Erkal- 
ten nicht  mehr  ein,  entweder  weil  Sauerstoff  oder  Aveil  Keime  nö- 
thig  sind,  um  neues  Ferment  zu  erzeugen. 

Hierauf  gründet  sich  Appert's  Verfahren,  zur  Fäulniss  geneigte  Speisen 
und  Getränke,  wie  Fleisch,  Fische,  Gemüse,  Milch  u.  s.  w.  Jahre  lang  aufzu- 
bewahren ,  indem  mau  damit  gefüllte  luftdicht  verschlossene  Flaschen  oder  zu- 
gelöthete  Blechkasten  in  kochendem  Wasser  einige  Stunden  lang  erhitzt,  und 
sorgfältig  versclilossen  erhält.  Hierbei  nimmt  man  entweder  mit  Likbig  an, 
dass  während  des  Kochens  die  kleine  Menge  Sauerstoff  der  eingeschlossenen 
Luft  von  der  organischen  Materie  aufgenommen  wird ,  ohne  bei  dieser  Hitze 
ein  Ferment  bilden  zu  können ,  oder  mit  Schwann  ,  dass  die  mikroskopischen 
Wesen  durch  die  Hitze  getödfet  werden. 

Bei  Luftzutritt  geht  die  gekochte  Substanz  nach  einiger  Zeit  wie- 
der in  Gährung  über.  —  Wenn  mau  aber  Traubensaft,  Milch,  Fleisch 
u.  s.  w. ,  ohne  die  Luft  abzuscliliessen ,  täglich  einmal  dqii-  Siedhitze  aussetzt , 
und  dadurch  das  wenige  in  ihnen  wieder  gebildete  Ferment  unwirksam  macht, 
ehe  es  Zeit  hatte,  auf  die  übrige  Masse  einzuwirken ,  so  wird  sie  dadurch, 
so  lange  man  will,  vor  Gährung  gescliützt. 

5.  Fäulnisswidrige  oder  antiseptische  Mittel.  Durch  Zufü- 
gen vieler  unorganischer  und  organischer  Stoffe  verlieren  die  gäh- 
rungsfähigen  Substanzen  ihre  Neigung  zur  Gährung,  und  die  bereits 
begonnene  Gährung  wird  dadurch  unterbrochen. 

Diese  fäulnisswidrigen  Mittel  wirken  wohl  auf  verschiedenartige 
Weise : 

a.  Sie  entziehen  der  gährungsfähigen  Substanz  das  Wasser. 

b.  Sie  gehen  mit  ihr  eine  Verbindung  ein,  die  weniger  zur 
Gährung  geneigt  ist. 
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c.  Sie  bewirken  eine  solche  Zersetzung  des  Ferments,  durch 
welche  dieses  die  Gährungsfähigkeit  verliert. 

d.  Sie  entziehen  sowohl  der  hinzutretenden  Luft,  als  auch  dem 
Ferment,  welches  durch  dieselbe  bereits  oxydirt  Avorden  war,  den 
zur  Gährung  erforderlichen  Sauerstoif. 

e.  Sie  tödten  vielleicht  die  Pilze  und  Infusorien  und  deren 
Kenne. 

Nach  a  möchte  das  Zuckerpulver  bei  Fleisch  und  zerstossenen 
frischen  Kräutern  Avirken ;  die  sich  bildende  Zuckerlösung  ist  zu  con- 
centrirt,  um  in  Gährung  übergehen  zu  können.  —  Nach  a  und  b 
zugleich:  der  Weingeist  und  Holzgeist;  das  Kochsalz,  der  Salpeter 
u.  s.  w.  —  Nach  ö:  stärkere  Mineralsäuren,  wie  Schwefelsäure, 
der  Alaun,  das  schwefelsaure  Eisenoxyd,  der  Aetzsublimat  und  an- 
dere schwere  Metallsalze;  der  Gerbstoff,  das  Kreosot.  —  Nach  c: 
Chlor,  üntersalpetersäure  und  chromsaures  Kali.  —  Nach  d:  viel- 
leicht die  schweflige  Säure.  —  Nach  e :  arsenige  Säure ,  so  Avie 
Aetzsublimat  und  mehrere  andere  der  früher  genannten  Stoffe.  Ar- 
senige Säure  und  Aetzsubünmt  tödten  Pilze  und  hifusorien;  Nux 
Tomica  hloss  letztere. 

Verhalten  einiger  vegetabilischer  und  thierischer  Substanzen  bei  der  Gäh- 
rung. 

Hohn.  Mit  Wasser  befeuchtete  Holzspäne ,"  mit  Luft  eingeschlossen,  ver- 
wandeln deren  Sauerstoffgas  in  ein  gleiches  Maass  kohlensaures  Gas ,  erzeu- 
gen aber  zugleich  aus  ihrem  eigenen  Sauerstoff  eine  grosse  Menge  von  Was- 
ser, so  dass  die  braune  moderartige  Materie ,  in  welche  sich  das  Holz  bei 
diesem  Process  verwandelt,  welcher  Verwesung  und  Fäulniss  zugleich  ist, 
mehr  Procente  Kohlenstoff  hält,  als  das  Holz.  Saussurf..  —  Bei  abgehalte- 
ner Luft  entwickeln  befeuchtete  Holzspäne  ebenfalls  etwas  kohlensaures  Gas  und 
verwandeln  sich  in  eine  bleiche,  morsche  Substanz,  welche  weniger  Procente 
Kohlenstoff  hält,  als  das  Holz.  Saussure.  In  diesem  veränderten  Zustande 
hat  das  Holz  die  Eigenschaft,  nach  einigem  Verweilen  an  der  Luft  durch 
langsame  Verbrennung  darin  zu  leuchten  (I,  182).  ■ —  Unter  Wasser  faulen- 
des Holz  entwickelt  kohlensaures  und  Sümpf-Gas ,  mit  einer  kleinen  Menge 
Stickgas.  W.  Henry.  Das  AVeitere  s.  bei  Haltbarmachung  des  Holzes  und 
bei  Holzfaser. 

Samen  und  weiche  Pflanzentheile.  4  Stück  Erbsen,  1  Gramm  schwer, 
in  4  Gramm  AVasser  über  Quecksilber  eingeweicht,  bis  sie  Gas  zu  entwickeln 
anfangen,  wobei  sie  1  Gramm  Wasser  aufnehmen ,  hierauf  in  200  €.  C.  Meter 
verschiedener  Gase  nebst  verschieden  vielem  -Wasser  über  Quecksilber  ge- 
bracht ,  und  im  Schatten  darin  verweilend ,  zeigen  folgende  Erscheinungen  : 
1.  In  Sauerstoffgas ,  unter  6  Gramm  AVasser ,  8  Tage  lang  bei  18° :  Absorbirt 
72,2  C.  C.  M.  Sauerstoffgas,  entwickelt  61,0  kohlensaures  und  1,6  AA'asserstoff- 
gas.  —  2.  Andere  eingeweichte  Erbsen  in  Sauerstoffgas ,  ohne  AV^asser :  Ab- 
sorbirt 45,0  C.  C.  M.  Sauerstoffgas ,  entwickelt  39,0  C.  C.  M.  kohlensaures  Gas. 
Hier  fehlt  die  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.  —  3.  Andere  Erbsen  unter 
1  Gramm  AVasser  in  Luft  bei  23"  in  3  Tagen:  Absorbirt  1,2  C.  C.  M.  Sauer- 
stoffgas ,  und  erzeugt  2,3  Stickgas ,  5,9  AVasserstoffgas ,  und  14,7  kohlensaures 
Gas.  —  4.  Andere  eingeweichte  Erbsen  in  Luft ,  ohne  A\'asser ,  48  Stunden  : 
Absorbirt  10,7  C.  C.  M.  Sauerstoffgas  und  1,4  Stickgas  ,  entwickelt  13,2  koh- 
lensaures Gas.  —  5.  Die  Erbsen  von  3.  hierauf  in  frische  Luft  gebracht  [48 
Stunden  lang?]:  Absorbirt  11,25  C.  C.  M.  Sauerstoffgas  und  1,4  Stickgas, 
entwickelt  16,7  kohlensaures  Gas.  —  6.  Andere  eingeweichte  Erbsen  eben  so 
in  Luft  4  Tage  lang:  Absorbirt  17,4  C.  C.  M.  Sauersloffgas  und  1,0  Stickgas, 
entwickelt  17,4  kohlensaures  Gas^  —  7.  Bei  langsamer  Fäulniss  absorbiren 
4  Erbsen  in  2W)  C.  C.  M.  Stickgas  in  8  Tagen  3  C.  C.  M.  Stickgas,  imd  ent- 
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wickeln  2,5  kohlensaures  Gasj  aber  bei  rascher  Fäuluiss  absorbiren  sie  in  8 
Tagen  kein  Stickgas,  hauchen  dagegen  30  bis  35  C.  C.  M.  kohlensaures  Gas 
aus.  —  8.  In  einem  Gemenge  von  100  C.  C.  M.  Stickgas  und  100  C.  C.  M. 
Wasserstoffgas  absorbiren  4  wie  oben  eingeweichte  Erbsen  2,7  C.  C.  M.  Stick- 
gas und  2,6  Wasserstoffgas,  und  entwickeln  12,5  kohlensaures  Gas.  —  9.  In 
Wasserstoffgas  absorbiren  die  Erbsen  bei  langsamer  Fäulniss  wenig  oder  kein 
Wasserstoffgas,  und  entwickeln  etwas  kohlensaures.  ■ —  10.  Aus  einem  Ge- 
menge von  gleichen  Maassen  Wasserstoffgas  und  kohlensaurem  Gas  absorbiren 
sie  nichts  von  ersterem.    Saussure. 

Junge  belaubte  Stängel  von  Medicago  sativa  (0,8  Gramm  getrockneter 
Pflanze  entsprechend),  unter  Wasser  in  anfangende  Fäulniss  versetzt,  dann 
bei  19°  während  48  Stunden  in  268  C.  C.  M.  Luft  aufgehängt,  absorbiren 
23,7  C.  C.  M.  Sauerstoffgas,  kaum  1,8  Stickgas,  und  entwickeln  20,7  MaaSs 
kohlensaures  Gas.  — ■  Anderer  unter  Wasser  zur  Gährung  gebrachter  Lucer- 
ner  Klee,  zu  Brei  zerstossen,  in  Gaze  eingebunden,  und  8  Tage  lang  in  200 
C.  C.  M.  Stickgas  gehängt,  absorbirt  bei  17°  4,8  C.  C.  M.  Stickgas  und  eben 
so  viel  kohlensaures  Gas,  ohne  alles  Wasserstoffgas.     Saussure. 

In  andern  Fällen  dagegen  entwickelt  sich  bei  der  Fäulniss  Stickgas,  be- 
sonders im  spätem  Verlauf  der  Fäulniss.  4  Erbsen,  wie  oben  bis  zu  an- 
fangender Gasentwicklung  eingeweicht ,  hauchen  in  reinem  kohlensauren  Gas , 
welches  die  Fäulniss  aufliält,  kein  Stickgas  aus;  aber  in  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  und  Stick-Gas  entwickeln  sie  7,7  C.  C.  M.  Stickgas ,  3,8  Was- 
serstoffgas und  18,0  kohlensaures.  —  4  Erbsen,  bloss  1  Tag  eingeweicht, 
eutwickeüi  in  einem  Gemenge  von  100  C.  C.  M.  kohlensaurem  und  100  Stick- 
Gas  bei  19°  in  8  Tagen  1,75  Stickgas,  1,3  Wasserstoffgas  und  24,1  kohlen- 
saures ;  aber  4  Erbsen ,  vorher  6  Tage  lang  eingeweicht ,  entwickeln  4,0  C. 
C.  M.  Stickgas,  2,7  Wasserstoffgas  und  4,0  kohlensaures.  — ■  6  Tage  lang 
eingeweichte  Erbsen  können,  wenn  die  Fäulniss  lebhaft  ist,  auch  in  reinem 
Stickgas  (selbst  wenn  man  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  durch  Kali  fort- 
während entzieht)  Stickgas  entwickeln,  neben  Kohlensäure  und  etwas  Wasser- 
stoffgas,  aber  weniger,  als  in  dem  mit  gleich  viel  Kohlensäure  gemengten 
Stickgas;  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Kali  in  8  Tagen  1,8  C.  C.  M.  Stickgas  auf 
3,2  Wasserstoffgas.    Saussurk. 

Wenn  sich  Erbsen,  Linsen,  Veitsbohnen,  Kolilsamen,  Weizen  oder  Gerste 
unter  ihrem  4fachen  Gewicht  Wasser  ohne  alle  Luft  über  Quecksilber  in  einer 
Röhre  2  Sommermonate  hindurch  im  Schatten  befinden  ,•  so  entwickeln  sie  kein 
Stickgas,  sondern  kohlensaures  Gas  mit  Wasserstoffgas,  oder,  wie  bei  Roggen 
und  Gerste,  bloss  kolileusaures  (aber  auch  diese  liefern  Wasserstoffgas,  falls 
sieh  über  dem  Wasser  Luft  befindet).  Das  Wasserstoffgas  entwickelt  sich  um 
so  reichlicher,  je  höher  die  Temperatur  und  je  weiter  die  Fäulniss  vorge- 
schritten ist.  3  Gramm  Erbsen  entwickeln  in  2  Monaten  342  C.  C  M.  Gasge- 
menge ,  worin  98  Wasserstoffgas.  3  Gramm  Linsen  geben  64  C.  C.  M.  Gasge- 
menge ,  worin  7  Wasserstoffgas ;  gähren  sie  bei  12  bis  15°/,  so  geben  sie  bloss 
Kohlensäure.  3  Gramm  Weizen  geben  bloss  38  C.  C.  M.  Gasgemenge,  Gerste 
noch  weniger.  Das  durch  die  Erbsen  entwickelte  Wasserstoffgas  hält  etwas 
Sumpfgas  oder  Kohlenoxydgas  beigemengt,  und  gibt  daher  bei  der  Verpuffung 
2,64  Proceut  kohlensaures  Gas.     Saussure. 

Hiernach  absorbiren  Erbsen  bei  langsamer  Fäulniss  Stickgas,  wenn  sie 
sich  in  Stickgas,  oder  Luft  oder  mit  Wasserstoffgas  gemengten  Stickgas  be- 
finden; überschüssiges  Sanerstoffgäs  hindert  die  Absorption  des  Stickgases; 
bei  rascher  Fäulniss  entwickeln  sie  Stickgas  in  einem  Gemenge  von  Stickgas 
und  Kohlensäure ,  weniger  in  reinem  Stickgas ,  keines  in  Wasserstoffgas  oder 
Kohlensäure ,  welche  die  Fäulniss  zu  sehr  aufliält.  Tu.  Saussurk  (^Bibl.  univ. 
56,  130;  auch  /.  pr.  Chem.  3,  136).  Vgl.  Hoch  Th.  Saussure  iAnn.  Chim. 
Phys.  11,  398). 

Weizen  mit  Wasser  in  einem  lufthaltenden  Kolbeji  mit  Gasentwicklungs- 
rohr sich  selbst  überlassen,  entwickelt  kohlensaures  Gas  und  Wasserstoffgas, 
zuerst  im  Maasverhältnisse  von  3:2,  dann  von  2:1,  zuletzt  von  3:1;  das 
Wasserstoffgas  ist  frei  von  Kohlenstoff.  Die  rückständige  wässrige  Flüssigkeit  halt 
Buttersäure.  —  Wird  bei  diesem  Versuche  alle* Luft  ausgeschlossen ,  indem  man 
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den  mit  Wasser  übergossenen  Weizen  durcli  wiederlioltes  Auspumpen  mögliclist 
von  Luft  befreit ,  so  erfolgt  die  Gälirung  sehr  unvollständig ,  und  gibt  nur  sehr 
wenig  Gas ,  worin  3  Maass  kohlensaures  auf  2  M.  Wasserstoffgas.  —  Weisse 
Bohnen ,  wie  der  Weizen  im  ersten  Versuch  behandelt ,  entwickeln  zuerst  rei- 
nes kolilensaures  Gas ,  hierauf  2  ilaass  kohlensaures  auf  1  Maass  Wasserstoff- 
gas ,  welches  frei  von  Kohlenstoff  ist.  Nach  9  Wochen  ist  die  Gasentwicklung 
beendigt ,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  hält  viel  Ammoniak  und  Butter- 
säure. —  Erbsen  entwickeln  anfangs  Kohlensäure,  dann  ein  Gemenge  der- 
selben mit  Wasserstoffgas  und  Spuren  von  Hydrothiongas ,  und  erzeugen  eben- 
falls Buttersäure.  —  Maiskörner  entwickeln  in  8  Wochen  nur  sehr  wenig 
Kohlensäure,  kein  Wasserstoffgas  und  liefern  nur  eine  Spur  von  Buttersäure, 
deren  Bildung  mit  der  Wasserstoffgasentwicklung  innig  zusammenliängt.  Ekd- 
MAXN  u.  Marchaxd  (/.  pr.  Chem.  29  ,  465). 

Milch.  2  Glasflaschen,  3  Unzen  Wasser  fassend  ,  wurden  zu  3/^  mit  frischer 
Milch  gefüllt,  mittelst  eines  eingeriebenen  Stöpsels  gut  verschlossen,  und  2 
Stunden  lang  in  kochendem  Wasser  erhitzt.  Die  Luft  einer  dieser  Flaschen, 
nach  dem  Kochen  eudiometrisch  geprüft ,  hielt  noch  16,7  Procent  Sauerstoffgas. 
Die  zweite  Flasche ,  im  Wasser  versenkt  bleibend ,  wurde  19  Junitage  hindurch 
bei  20  bis  25°  sich  selbst  überlassen ,  hierauf  geöffnet ,  wobei  sich  keine  Gas- 
entwicklung zeigte,  um  die  Milch  zu  untersuchen.  Diese  war  nicht  geron- 
nen, röthete  nicht  Lackmus,  und  hatte  den  Geschmack  der  frischen  süssen 
Milch.  Hierauf  der  Luft  dargeboten,  wurde  sie  in  wenigen  Tagen  Lackmus 
röthend  und  geronnen. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  4  andern  Flaschen  wiederholt ,  von  welchen 
die  erste  ungefähr  zu  s/g  mit  Milch  gefüllt  war,  die  zweite  zu  2/3,  die  dritte 
zu  1/2  nnd  die  vierte  bloss  zu  1/4.  Aach  2stündigem  Erlützen  in  kochendem 
Wasser  zeigte  die  Luft  der  ersten  Flasche  noch  einen  Sauerstoffgehalt  von 
16,4  Procent.  Die  übrigen  Flaschen  wurden  unter  Wasser  0  Wochen  hin- 
durch im  Juli  und  August  bei  20  bis  30°  hingestellt.  Die  Milch  zeigte  sich 
noch  flüssig.  Aber  beim  Oeffnen  dieser  3  Flaschen  drang  mit  grosser  Heftig- 
keit ein  Gasgemenge  heraus ,  welches  aus  der  zweiten  und  dritten  Flasche 
aufgesammelt  wurde ,  und  worin  sich  sehr  viel  kohlensaures ,  aber  weder 
Sauerstoffgas,  noch  Wasserstoffgas  vorfand.  Die  Milch  der  vierten  Flasche 
war  zwar  noch  flüssig ,  röthete  aber  Lackmus  ,  und  hatte  keinen  fauligen ,  son- 
dern einen  geistigen  Geruch.  In  der  That  gab  sie  bei  der  Destillation  in  dem 
iPogff.  42,  559)  beschriebenen  Destillatiousapparate  einige  Tropfen  eines  nach 
Weingeist  riechenden  und  entflammbaren  Destillats.  Die  Milch  gerann  bei  der 
Destillation,  und  zeigte  sich  nach  derselben  noch  stark  sauer;  ein  Beweis, 
dass  Kohlensäure  nicht  die  einzige  erzeugte  Säure  war.  Th.  v.  Dvsch 
u.  Gm. 

Hieraus  geht  Folgendes  hervor:  Bei  2stündigem  Kochen  der  Milch  mit 
wenig  Luft  wird  nur  der  kleinere  Thell  des  Sauerstoffs  absorbirt ;  dennoch 
veranlasst  der  in  ihr  bleibende  Sauerstoff  keine  Gährung.  Wenn  jedoch  die 
Milch  im  Verhältniss  zur  Luft  weniger  beträgt ,  so  erfolgt  Bildung  von  Koh- 
lensäure, Milchsäure  und  Weingeist,  auch  wenn  aller  weitere  Luftzutritt  ab- 
gehalten wird.  Erstere  Thatsache  entspricht  nicht  der  Theorie  von  LiEBie , 
letztere  nicht  der  von  Schwann. 

Blut  und  festere  thierische  Theile.  Frisch  gelassenes  Blut  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Luft  über  Quecksilber  liingesteUt ,  wirkt  in  den  ersten 
12  Stunden  nicht  auf  die  Luft  ein;  hierauf  erfolgt  Gasverminderung,  weil 
die  aus  dem  Sauerstoffgase  gebildete  Kolüensäure  absorbirt  wird;  hierauf, 
wenn  das  Blut  mit  Kohlensäure  gesättigt  ist,  erfolgt  unter  ammoniakalischer 
Fäulniss  Gasvermehrung  durch  entwickelte  Kohlensäure.  —  Faserstoff  des 
Bluts  auf  dieselbe  Weise  dem  Versuch  unterworfen,  verwandelt  in  24  Stunden 
alles  Sauerstoffgas  der  Luft  in  Kohlensäure,  von  welcher  ein  geringer  Theil 
durch  die  zergangene  Masse  absorbirt  bleibt;  hierauf  nimmt  das  Gasvolum 
durch  sich  entwickelndes  kohlensaures  Gas  immer  mehr  zu.    J.  Davv. 

Von  festeren  thierischen  Theilen  im  frischen  Zustande  faulen  Geliim, 
Muskeln,  Milz,  Leber  und  andere  Drüsen  am  ersten;  sie  entwickeln  schon  in 
deu  ersten  Stunden  KoUensäure ,  und  bewirken  schon  in  24  Stunden  Gasver- 
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mehrung;  hierauf  folgen:  Lederhaut,  BCinhaut,  harte  Hirnhaut,  Gedärme, 
Venen ,  Arterien  und  Magen ,  welche  in  24  Stunden  Kohlensäure  erzeugen , 
und  in  48  bis  72  Stunden  das  Gasvolum  vermehren  j  noch  langsamer  gehen 
in  Fäulniss  über ;  Sehnen ,  Intervertebralsubstanz ,  Knorpel  und  Knochen. 
J.  Davv. 

Hat  die  Fäulniss  einmal  angefangen ,  so  geht  sie  auch  nach  völliger  Ab- 
sorption des  Sauerstoffgases  fort  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Ammoniak  und  bisweilen  auch  von  etwas  Hydrothiongas  oder  (besonders  bei 
den  Muskeln)  von  Sumpfgas.    J.  Davy. 

Während  dieser  Fäulniss  entwickelt  sich  Wärme,  welche  bei  den  schnel- 
ler faulenden  thierischen  Theilen,  wie  Blut,  Faserstoff,  Herz  und  andern 
Muskeln,  Leber,  dura  Maler ^  Sehnen  u.  s.  w. ,  die  Temperatur  um  1  bis 
höchstens  6°  erhöht.  Bei  den  langsam  faulenden  Stoffen  wird  eben  deswegen 
die  Wärmeentwicklung  nicht  bemerklich,  findet  aber  ohne  Zweifel  ebenfalls 
statt.  Die  thierischen  Stoffe  verwandeln  sich  bei  der  Fäulniss  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  eine  halbflüssige  Masse,  welche  den  Ma- 
den der  Fliegen  zur  Nahrung  dient,  und  allmälig  in  Ammoniak  und  eine 
extractive  Materie  zerfällt.  Die  Fäulniss  erfolgt  schneller  ,bei  verringertem 
Drucke  in  einer  Röhre  über  Quecksilber,  als  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke, 
weil  die  Producte  der  Fäulniss,  nämlich  die  KoHlensäure  und  das  hohlensaure 
Ammoniak,  fäulnisswidrig  wirken.  So  fault  ein  Stück  Muskel  innerhalb  4 
Wochen  nicht  in  einer  Lösung  von  3  Gran  kohlensaurem  Ammoniak  in  1  Unze 
Wasser  5  und  ein  Stück  Jejunum  nicht  in  8  Monaten  in  einer  Lösung  von  5 
Gran  kohlensaurem  Ammoniak  in  1  Unze  Wasser.  J.  Davy  (ßdinb.  med.  and 
surg.  J.  Nr.  105,  243). 

Käs,  so  wie  Kleber,  unter  Wasser  hingestellt,  entwickelt  ein  stinkendes 
Gemenge  von  kohlensaurem  und  Wasserstoff-Gas,  theilt  dem  Wasser  zuerst 
freie  Säure  nebst  Hydrothion  mit,  hierauf  kohlensaures  Ammoniak,  und  ver- 
wandelt sich  in  Käsoxyd.    Proust. 

Die  Lösung  von  Thierleim  geht  sogleich  in  die  ammoniakalische  Fäulniss 
über ,  nicht  erst  in  die,  saure. 

In  verdünnten  wässrigen  Lösungen  zum  Faulen  geneigter  Stoffe  bilden 
sich  bald  unzählige  Infusorien. 

Das  Leuchten  der  faulenden  Fische  (I,  180)  und  die  Irrlichter  rühren 
vielleicht  von  bei  der  Fäulniss  entwickeltem  Phosphorwasserstoffgas  her. 

Muskelfleisch  hält  sich  noch  ziemlich  bei  wenigen  Graden  über  0°;  bei 
15°  geht  es  in  langsame,  bei  25  in  rasche  Fäulniss  über.  Es  wird  da- 
bei w^eicher ,  lässt  eine  wässrige  J'lüssigkeit  ausfliessen ,  entwickelt  einen 
kaum  erträglichen  ammoniakalischen  Geruch,  der  allmälig  abnimmt,  dann 
aufhört,  wobei  es  zuerst  in  einen  braunen  Brei,  dann  in  eine  fast  geruch- 
lose braune  zerreibliche  Masse  (Moder?)  von  geringem  Gewicht  übergelit. 
FouRCBOY  iSyst.  des  Connaiss.  chim.  9,  96).  vgl.  Priksti-kv  C^xp.  and 
observ.  an  diff'er.  kinds  of  air  1 ,  70  u.  123 ;  3 ,  340).  —  Pringle  (P/m/, 
Transact.  46,  480).  —  Creli.  {Crell  ehem.  J.  1,  158).  —  Die  grünliche 
Färbung  des  Fleisches  im  Anfange  der  Fäulniss  ist  wohl  von  Schwefeleisen 
abzuleiten.     Gm. 

Ueberlässt  man  ein  Stück  Muskelfleisch  sich  selbst  [auf  welcher  Uuter- 
'^a^  ?  ]  1  u'irt  legt  das  zweite  auf  eine  Zinkplatte ,  das  dritte  auf  eine  Kupfer- 
platte ,  so  geräth  ersteres  schon  am  folgenden  Tage  in  Fäulniss ,  letztere  2 
erst  später,  und  unter  Bildung  verschiedener  Producte;  denn  das  auf  Zink 
entwickelt  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoff  [?] ,  das  auf  Kupfer  viel  Säure , 
die  essigsaures  Kupferoxyd  bildet.  Aehnliche  Verschiedenheiten  zeigen  die 
Theile  eines  Fleischstücks,  welches  sich  im  Kreise  der  galvanischen  Batterie 
befindet.  Matteucci  (jinn.  Chim.  Phys.  42,  310;  auch  Schtv.  58,  369;  auch 
Br.  Arch.  36,  329). 

Frisches  Rindfleisch  ,  mit  Sauerstoffffas  eingeschlossen,  erscheint  in  den 
ersten  Tagen  schöner  roth ,  wird  dann  blasser  und  feucht,  lässt  durchsichtige 
Tropfen  ausschwitzen ,  welche  später  milchig  werden ,  und  ist  in  1 1  Tagen 
faul;  bei  51tägigejn  Zusammenlassen  zerfliesst  es  itiit  einem  unausstehllcbeit 
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Gestank.     Ein  grosser  Theil  des  Sauerstoffgases  hat  sich  in  kolilensaures  ver- 
^\au(lelt.  —     In  Wasserstoffgas  färbt  sich  das  Fleisch  bald  hellbraun,    wird 
etwas  fester  und  trockner ,  und  ei-scheiut  uach  11  Tagen  gar  nicht  faul,  son- 
dern rieclit   kaum  merklich  säuerlich;  hierauf  der  Luft  dargeboten   trocknet 
es ,  ohne  zu  faulen ,  zu  einer  harten  Masse  aus.     Bei  einem  andern  Versuche 
zeigt -das  Fleisch   selbst   nach  54  Tagen   das  Ansehen   des   frisehen  Fleisches, 
stinkt  aber  abscheulich ,  jedoch  verschieden  von  dem  in  Sauerstoffgas  verfaul- 
ten, und  dem  Wasserstoffgas  hat  sich  kohlensaures  beigemengt.   —     In  ÄoA- 
lensaurem,  Gas  färbt  sich  das  Fleisch  anfangs  bald   braun,    bald  roth,    wird 
dann  blasser.    Nach  11  Tagen  gleicht  es  in  der  Farbe  gekochtem  Fleische ,  ist 
sehr  geschmeidig,    aber  nicht  klebrig,   riecht  sehr  schwach  säuerlich ,    und 
fault  nicht  an  der  Luft,  sondern  vertrocknet.    Nach  51tägigem  Zusammenlas- 
sen  mit  kohlensaurem  Gas   hat  es   Farbe  und  Consisteuz   des   gekochten  Flei- 
sches, und  ist  gar  nicht  faul.  —     In  schwefligsanrem  Gas  wird  das  Fleisch 
sogleich  niissfarbigj   nach  76  Tagen  ist  es  viel  härter  und  trockner   als  fri- 
sches Fleisch ,  riecht  nach  schwefliger  Säure  und  trocknet  in  4  Tagen  an  der 
Luft  aus ,   ohne  zu  faulen.   —     In  Fluorsiliciumgas  verhält  sich  das  Fleisch 
fast  eben  so.  —     In  Stickoxydgas  färbt  es  sich  sogleich  lebhafter  roth;  nach 
11  Tagen   herausgenoijimen   ist  es   schön  roth,   fast  geruchlos,  färbt  sich  an 
der  Luft  dunkel,    und  vertrocknet  schnell.     Ein  Stück  Fleisch,    134  Tage  in" 
diesem  Gase  gelassen ,  erscheint  schön  roth  und  fest ,   und  riecht  etwas  nach 
Salpetersäure.  —     In  Ammoniakgas  erhält  das  Fleisch   eine  lebhaftere  rothe 
Farbe ,  die  es  bei  der  76tägigen  Aufbewalirung  darin  behält.     Nach  der  Her- 
ausnahme zeigt  es  sich  weich,  geruchlos,    und  fault  an  der  Luft  nicht,  son- 
dern  trocknet  zu   einer  braunen  glänzenden  Masse   aus.     Hix.debrandt   (A'. 
Gehl.  7,  £83;  8,  180;  Schw.  1,  358). 

Aehnliche  Versuche  wurden  schon  früher  von  Prikstlkv  (^Exp.  and  ob- 
seit',  an  differ.  kinds  of  air  1 ,  123) ,  von  Brugantklli  (ßrell  ehem.  Ann, 
1787 ,  2 ,  483)  und  besonders  von  Böckmakn  QScher.  J.  9 ,  420)  angestellt. 

Kocht  man  ein  Fläschchen,  welches  Wasser  mit  Fleisch  hält,  gut  aus, 
und  leitet  jetzt  bei  Abhaltung  der  freien  Luft  nur  solche  Luft  hindurch ,  wel- 
che durch  ein  glühendes  Glasrohr  gegangen  ist,  se  erfolgt  selbst  in  mehreren 
W^ochen  «weder  lufusorienbildung ,  noch  Fäulniss ,  welche  sich  beim  Oeffnen 
der  Flasclie  in  wenigen  Tagen  einstellt.  —  Die  Luft  hält  daher  wahrschein- 
lich Keime  von  Infusorien,  welche  durch  das  Glühen  zerstört  werden;  die 
aus  der  ungeglühten  Luft  an  die  organische  Materie  übertretenden  Keime  ent- 
wickeln und  vermehren  sich  auf  Kosten  derselben ,  und  hierdurch  wird  sie 
in  die  faulige  Zersetzung  übergeführt.  —  Arsenige  Säure  und  Aetzsubllmat, 
welche  sowohl  für  Infusorien  als  für  Scliimmel  Gifte  sind  ,  hindern  die  Fäul- 
niss; das  Extract  der  iViix  vomica,  welches  ein  starkes  Gift  für  Infusorien, 
nicht  für  Schimmel  ist ,  hindert  diejenigen  Fäulnisserscheinungen ,  welche  die 
Infusorienbildung  begleiten,  wie  die  Entwicklung  von  Hjdrotliion,  gestattet 
jedoch  die  SchimmeVtauIniss.  —  Ganz  ähnliche  Verhältnisse  zeigen  sich  bei 
der  Weingährung  (s.  diese).    Schwann  QPogg.  41,  184). 

Diesen  Versuch  wiederholte  mit  demselben  Ergebniss,  sowohl  bei  Fleisch 
als  bei  Fleisclibrühe ,  Ubk  (/.  pr.  Chem.  19,  186). 

Hklsiholtz  {J.  pr.  Chem.  31 ,  429)  verfuhr  bei  ähnlichen  Versuchen  auf 
folgende  Weise :  Der  Kolben ,  welcher  die  organische  Materie  hält ,  ist  mit 
einem  gut  versiegelten  Kork  verschlossen ,  durch  welchen  2  riechtwinklig  ge- 
bogene Glasröhren  a  und  b  gehen ;  das  äussere  Ende  der  zuführenden  Röhre 
a  ist  zur  Spitze  ausgezogen ,  das  der  Röhre  b ,  die  als  Saugrohr  dient ,  ist 
niedergebogen.  Man  kocht  die  Flüssigkeit  im  Kolben,  bis  der  Dampf  aus  den 
äusseren  liden  der  beiden  Röhren  strömt,  schliesst  hierauf  die  Röhre  a  mit 
Siegellack ,  während  man  einen  Theil  der  Röhre  b  durch  eine  Weingeistflamme 
glühend  erhält ,  um  die  beim  Erkalten  in  die  Flasche  strömende  Luft  zu  er- 
hitzen ,  und  hiermit  allmälig  bis  an  das  äussere  Ende  fortschreitet ,  worauf 
auch  dieses  mit  Siegellack  verschlossen  wird.  Die  in  die  Flasche  getretene 
Luft  tritt  an  die  organische  Materie  bald  ihren  meisten  Sauerstoff  ab.  Um 
nun  einen  Luftweclisel  eintreten  zu  lassen ,  erhält  man  beide  Röhren  an  einem 
Futtcte  im  Glühen,  öffaet  die  Enden  und  zieht  von  Zeit  zu  Zeit  am  Ende 
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der  Röhre  b  Luft  aus ,  so  dass  durch  die  Röhre  a  frische  Luft  in  den  Kolben 
dringen  muss.  Auf  diese  Weise  bleiben  selbst  in  8  Wochen  während  heisser 
Sommertage  Theile  von  Thieren  oder  Fleischstiicke  mit  Wasser,  Lösung  von 
Thierleim  und  Traubensaft  im  Ansehen,  Geruch,  Geschmack  und  Verhalten 
gegen  Reagentien  unverändert.  Sobald  aber  etwas  ungeglühte  Luft  hinzuge- 
lassen wird ,  oder  der  Verschluss  nicht  fest  ist ,  erfolgt  schon  in  2  bis  ^4  Ta- 
gen Fäulniss  oder  Gährung ,  was  sich  bei  der  Leimlosung  ,  noch  ehe  sie  zu 
riechen  anfängt,  durch  die  Entfärbung  der  beigemischten  Lackmustinctur  zu 
erkennen  gibt.  —  Harn  dagegen ,  in  ein  Glasrohr  eingeschmolzen ,  und  ia 
Wasser  auf  100"  erhitzt,  zeigt  dieselbe  langsame  Zersetzung  in  kohlensaures 
Ammoniak,  wie  an  der  Luft,  jedoch  ohne  alle  faulige  Gährung.  Auch  die 
Blausäure  zersetzt  sich  im  zugeschmolzenen  Und  auf  100°  erhitzten  Glasrohr 
so  schnell ,  wie  bei  freiem  Luftzutritt. 

Füllt  man  ein  weites  Reagirrohr  völlig  mit  einer  gährungsfähigen  Mate- 
rie ,  bindet  es  mit  Blase  zu ,  erhitzt  es  in  kochendem  Wasser ,  und  senkt  es 
jetzt,  die  Blase  nach  unten,  in  eine  faulende  oder  gährende  Flüssigkeit  der- 
selben Natur ,  so  zeigen  sich  folgende  Verschiedenheiten :  Traubensaft  in  der 
Röhre,  von  gährendem  Most  umgeben,  bleibt  unverändert,  nur  dass  er  durch 
Endosmose  etwas  weinigen  Geruch  und  Geschmack  annimmt,  wie  Mitscher- 
liiCH  schon  früher  ein  ähnliches  Resultat  erhielt  (s.  Weingährung).  —  Fleisch 
mit  Wasser  in  der  Röhre  fault  fast  so  schnell ,  wie  an  freier  Luft ,  mit  widrigen» 
Geruch  und  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Hydrothion.  Aber  statt , 
wie  sonst ,  zu  einem  trüben  Brei  zu  zerfliessen ,  behält  es  seine  Structur ,  wird 
fester  als  gekochtes  Eiwelss ,  und  zeigt  unter  dem  Mikroskop  keine  Infuso- 
rien, oder  Pflanzen.  Auch  die  Leimlösuri^  fault  unter  diesen  Umständen  so 
schnell ,  wie  an  der  Luft ,  aber  ohne  Trübung.  Also  reichen  für  Fleisch  und 
Leim,  um  Fäulniss  eiuzuleiten,  die  gelösten  fauligen  Stoffe  hin,  welche 
durch  die  Blase  zu  dringen  vermögen,  es  bedarf  nicht  der  Infusorien,  aber 
bei  der  Fäulniss  bilden  sich  dann  auch  keine  Infusorien;  beim  Most  dagegen 
sind  die  Gährungspilze  nöthig.  So  weit  Helmholtz.  —  Löwig  vermuthet, 
dass  bloss  die  äussere  faulende  Flüssigkeit  durch  Endosmose  in  die  Blase  ge- 
drungen sei,  und  sich  weiter  zersetzt  habe,  ohne  die  ursprünglich  in  die 
Röhre  eingeschlossene  Materie  in  Fäulniss  zu  versetzen,  da  das  Fleisch  seine 
Structur  behalten  habe. 

Harn.  Der  Harnstoff,  dessen  Lösung  in  reinem  Wasser  sich  nicht  ver- 
ändert, zersetzt  sich  im  Harn,  in  welchem  er  neben  Schleim  und  andern 
Stoffen  in  Wasser  gelöst  vorkommt,  verschieden  schnell  in  kohlensaures  Am- 
moniak: C2H*N202  +  2H0  =  2(NH3,C02).  —  Gewisse  Beimischungen  be- 
schleunigen die  Zersetzung ,  und  zwar  nach  Jaouemart  (iV.  Ann.  Chim.  Phys. 
7,  149;  auch  /.  pr'.  Chem.  29,  188)  in  folgender  Weise:  Gesunder  Harn  in 
einem  ganz  reinen  Gefässe  zersetzt  sich  sehr  langsam ,  selbst  bei  32°  und  bei 
Gewitter ;  erst  am  9ten  bis  lOten  Tage  hat  sich  in  ihm  so  viel  kohlensaures 
Ammoniak  erzeugt ,  Öass  er  mit  Säure  aufbraust ;  am  llten  Tage  entwickelt 
er  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sein  Qfaches  Volum  kohlensaures  Gas ,  unge- 
fähr ^5  derjenigen  Kohlensäure ,  welche  bei  der  Zersetzung  sämmtlichen 
Harnstoffs  erhalten  werden  müsste.  (Es  wird  hierbei  immer  angenommen, 
dass  das  Gemisch  von  Harn  und  Schwefelsäure  sein  gleiches  Maass  Kohlen- 
säure absorbirt  beliält,  und  dieses  1  Maass  wird  der  entwickelten  Kohlensäure 
hinzugerechnet.)  —  Mit  1  Procent  Bierhefe  versetzter  Harn  gibt  am  5ten 
Tage  mit  Säuren  schon  6,7  Maass  Kohlensäure  und  am  7ten  Tage  12,6  Maass. 
—  Bei  4  Procent  Bierhefe  gibt  er  am  5ten  Tage  10,4  und  am  7ten  Tage  12,6 
Maass.  —  Mit  2,5  Procent  Leim  versetzt,  gibt  er  schon  am  2ten  Tage  6,7 
und  am  3ten  Tage  10  Maass.  • —  Mit  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt, 
gibt  er  am  4ten  Tage  6,3  Maass  Kohlensäure  (nach  Abzug  der  vom  zugefüg- 
ten kohlensauren  Ammoniak  herrührenden) ,  und  am  5ten  Tage  ist  die  Zer- 
setzung schon  vollständig.  Daher  gibt  frischer  Harn  mit  8  Procent  verfaultem 
gemischt,  am  2ten  Tage  schon  6  Maass  und  ist  am  3ten  Tage  völlig  zersetzt. 
Der  Harn,  welcher  an  öffentlichen  Orten  in  Behältern  gesammelt  wird,  geht 
schnell  in  ammoniakalische  Fäulniss  über.  Leert  man  diese  Behälter  aus , 
Wäscht  sie  oberflächlich,  ohne  das  an  den  Wänden  Sitzende  zu  entfernen j 
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bringt  dann  frischen  Harn  nur  20  Minuten  lang  lünein ,  und  filtrirt  ihn  dann , 
so  zersetzt  er  sich  schon  in  24  Stunden  völlig;  mischt  man  ihn  statt  dessen 
gleich  nach  dem  Filtrireu  mit  frischem  Haru ,  so  trübt  sich  das  Gemisch  stark 
am  ersten  Tage,  gibt  schon  nach  24  Stunden  6  Maass  Kohlensäure-Gas,  und 
ist  schon  am  3ten  Tage  völlig  vergohren.  —  Der  weisse  Bodensatz,  der  sich 
in  den  öffentlichen  Harubehältern  vtährend  der  Gährung  erzeugt,  zeigt  die 
stärkste  Zersetzungskraft;  auf  dem  Filter  gesammelt,  zwischen  Papier  ge- 
trocknet, und  mit  der  50fachen  Menge  frischen  Harns  gemengt,  bewirkt  er 
eine  rasche,  schon  in  24  Stunden  beendigte  Gälirung. 

Fäuliiiss  des  Kuhkoths.  Der  mit  Strohhäcksel  locker  gemachte  Koth,  in 
einer  Schale  auf  Wasser  schwimmend  und  mit  einer  lufthaltenden  Glocke  über- 
stülpt ,  verwandelt  das  Sauerstoffgas  der  Luft  in  ein  fast  gleiches  Volum  koh- 
lensaures Gas ,  theilt  dem  Spermasser  nach  einigen  Tagen  Salpetersäure  und , 
wenn  die  Luft  nicht  erneuert  wird,  salpetersaures  Ammoniak  mit,  so  wie  sich 
in  diesem  Falle  auch  Wasserstoffgas  entwickelt.  ■ —  Ist  der  Kuhmist  genau 
mit  Lehm  bedeckt,  so  absorbirt  er  ebenfalls  reichlich  Sauerstoffgas  und  ent- 
wickelt kohlensaures ,  kein  Wasserstoffgas ,  erhitzt  sich  um  12  bis  15°  ,  und 
erhält  zuerst  einen  stechend  ammoniakalischen ,  dann  einen  mulstrigen  Ge- 
ruch ,  w.obei  er  bedeutend  scliwindet ,  und  sich  in  eine  trockne ,  leichte ,  po- 
röse, schwarze,  dem  Torf  sehr  ähnliche  und  sehr  schwer  verwesende  Masse 
verwandelt.  Im  Sperrwasser  findet  sich  keine  Salpetersäure.  Thakr  u.  Ein- 
hof iA.  GM.  3 ,  290). 

Gährungstheorieen. 

1.  Bei  der  Weingahrung  verwandelt  sich  die  stickstoffhaltige  Materie  der 
Flüssigkeit  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  ein  Ferment ,  und  dieses  be- 
wirkt durch  katalytische  Kraft  (I,  110 — '111)  das  Zerfallen  des  Zuckers  in 
Kolilensäure  und  Weingeist.  Berzelius.  —  Hierdurch  wird  die  Thatsache 
mit  einem  Xamen  bezeichnet,  aber  nicht  erklärt. 

2.  Der  stickstoffhaltige  Körper  erleidet  durch  den  Zutritt  des  Sauerstoffs 
der  Luft  eine  Aenderung  im  Mischungsverhältuiss ;  das  Gleichgewicht  der  An- 
ziehungskräfte ,  welche  seine  Bestandtheile  zusammenhalten ,  wird  aufgeho- 
ben, und  er  erleidet  unter  Bildung  neuer  Verbindungen  fortsclireitende  Um- 
wandlungen, die  jetzt,  nach  einmal  aufgehobenem  Gleichgewicht  der  Kräfte, 
weiter  gehen ,  auch  wenn  der  weitere  Luftzutritt  abgehalten  wird.  Indem  sich 
hierbei  die  Atome  der  Elemente  auf  andere  Weise  zusammenfügen ,  erfolgt 
eine  Bewegung  in  dem  zusammengesetzten  Atome  des  stickstoffhaltigen  Kör- 
pers ,  welche  Bewegung  sich  von  einem  zusammengesetzten  Atome  zum  zu- 
nächst liegenden  fortpflanzt,  und  so  allmäiig  die  Zersetzung  oder  Gährung 
des  ganzen  stickstoffhaltigen  Körpers  zur  Folge  hat. 

Ist  nun  eine  solche  sich  zersetzende  stickstoffhaltige  Materie  mit  einer 
andern  in  Berührung,  die  für  sich  nicht  gähren  würde,  wie  mit  Zucker,  so 
theilt  sich  die  Bewegung,  in  welcher  sich  die  Elementaratome  der  ersteren 
befinden,  auch  den  daneben  liegenden  Atomen  der  letzteren  mit,  so  dass  die 
in  den  zusammengesetzten  Atomen  der  letzteren  enthaltenen  Elementaratome 
sich  auf  andere  Weise  nähern ,  hierbei  neue  Verbindungen  eingehen ,  und  so 
das  Zerfallen  dieser  Substanz  in  neue  Producte  veranlassen.    Liebig. 

Auch  diese  Erklärungsweise  ist  nicht  genügend.  Nehmen  wir  vor  der 
Hand  auch  die  Ansicht  als  richtig  an,  der  Sauerstoff  führe  die  stickstoffhal- 
tende Materie  in  den  Zustand  einer  fortschreitenden  Zersetzung  über,  und 
bewirke  dadurch  eine  Bewegung  der  Elementaratome,  welche  das  zusammen- 
gesetzte Atom  der  stickstoffhaltigen  Materie  bilden,  so  kann  man  nicht  wohl 
annehmen,  dass  sich  diese  Atombewegung  über  die  Sphäre  des  Fermentatoms 
hinaus  und  sogar  bis  in  die  eines  benachbarten  Zuckeratoms  hinein  erstreckt. 
Denn  die  Ursache  dieser  Atombewegung  ist  ja  das  Streben  der  im  Fermeut- 
atome  befindlichen  Elementaratome,  sich  unter  einander  nach  andern  Verhält- 
nissen zu  vereinigen;  es  ist  kein  Grund  gegeben,  Meshalb  sie  sich  nach  aus- 
sen bewegen  sollten.  Aber  auch  angenommen ,  die  Bewegung  der  Elementar- 
atome im  Ferment  ginge  so  weit,  dass  eines  derselben  ein  Elementaratom 
eines  Zuckeratoms  träfe,  und  dieses  aus  seiner  Stelle  zu  verrücken  suchte ^ 
Gmelin,  CUeuüe.    B.  IV.  7 
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so  Ist  es  wahrscheinlicher,  dass  nicht  sowohl  bloss  das  getroffene  Elementar- 
atom des  Zuckers  selue  Lage  verändern  würde ,  sondern  das  ganze  Zucker- 
atom.  W^ollte  man  diesem  mechanischen  Stosse  eines  Atoms  auf  das  andere 
eine  solche  Kraft  zuschreiben ,  dass  dadurch  der  chemische  Verbindungszu- 
stand im  Zuckeratom  geändert  würde,  so  sieht  man  nicht  ein,  warum  nicht 
auch  das  Schütteln  von  Zuckerwasser  mit  Sand  oder  Bleischrot,  wobei  ein- 
zelne Elementaratome  des  Zuckers  einen  stärkeren  Stoss  erhalten  müssen , 
als  andere ,  eine  Zersetzung  des  Zuckers  zuwege  bringt.  Eben  so  wenig 
sieht  man  ein ,  warum  nicht  auch  andere  chemische  Vorgänge ,  welche  In  der 
Zuckerlösung  statt  finden,  selbst,  wenn  sie,  wie  beim  Ferment,  mit  Gas- 
entwicklung verknüpft  sind  5  z.  B,  Versetzen  einer  Lösung  von  Zucker  und 
kohlensaurem  Kali  mit  einer  Säure ,  oder  Auflösen  von  Zink  in  einer  mit 
Säure  gemischten  Zuckerlösuug ,  keine  Zersetzung  des  Zuckers  bewirken  j 
warum  es  gerade  eine  bestimmte  Materie  in  einem  bestimmten  Zustande  der 
Zersetzung  sein  muss ,  deren  Atombewegung  allein  die  Gährung  veranlasst  j 
warum  diese  Materie  je  nach  ihrer  Zersetzungsperlode  den  Zucker  in  ganz 
verschiedene  Gährungen  überführt;  warum,  da  doch  nach  Liebig  der  lösliche 
Theil  der  Hefe,  der  doch  durch  die  Blase  dringen  kann,  der  wirksamere  ist, 
durch  eine  Blase  von  der  Hefe  getrennte  Zuckcrlosung  nach  Mitscherlich 
und  Hklmholtz  nicht  In  Gährung  versetzt  wird. 

Hierzu  kommt  noch ,  dass  der  Vordersatz ,  der  Sauerstoff  an  und  für  sich 
führe  die  stickstofflialtige  Materie  in  den  Zustand  des  Ferments  über,  durch 
Schw^ann's  und  nEiiMHOLTz's  Versuche  (IV,  95),  nach  welchen  durch 
eine  glühende  Röhre  geleitete  und  dadurch  von  den  Keimen  mikroskopischer 
Wesen  befreite  Luft  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  nicht  In  Gährung  oder 
Fäulniss  überführt,  sehr  zweifelhaft  geworden  ist. 

3.  Nach  Schwann  sind  in  der  Luft  Keime  mikroskopischer  Pflanzen  und 
Tlilere  verbreitet;  finden  diese  Keime  einen  geeigneten  Boden,  wie  sie  ihm 
viele  stickstoffhaltige  Stoffe  bieten,  so  entwickeln  sie  sich  darin  zu  Pilzen 
oder  Infusorien ,  welche  dann  auf  eine  nicht  welter  erklärte  Weise  die  Gäh- 
rung von  Zucker  u.  s.  w.  veranlassen.  Bei  der  Welugährung  nimmt  Mit- 
scherlich an,  dass  die  Hefenpilze  als  Contactsubstanz  wirken  (s.  Wein- 
gährung). 

Gegen  diese  Ansicht  wendet  Libbig  vorzüglich  Folgendes  ein : 
Die  Bierhefe ,  die  nach  Schwann  ,  Turpin  u.  A.  aus  Pilzen  bestehen 
soll,  hat  nicht  die  chemische  Zusammensetzung  wirklicher  Pilze,  sondern  die 
des  Klebers.  —  Es  ist  noch  gar  nicht  angegeben,  auf  welche  Weise  diese 
mikroskopischen  Wesen  die  Zersetzung  des  gährungsfähigen  Stoffes  veranlas- 
sen. Sind  etwa  die  Gährungs  -  oder  Fäulnissproducte  die  Excremente  dieser 
Wesen ,  welche  den  gährungsfähigen  Stoff  In  sich  aufnehmen  ?  Oder  fülu*en 
diese  lebendigen  Wesen  durch  die  nach  aussen  thätige  Lebenskraft  die  ur- 
sprüngliche Verbindung  des  gährungsfäliigen  Stoffes  In  neue  Verbindungen 
(Gährungsproducte)  über?  —  Ware  die  Weingährung  die  Folge  der  voll- 
ständigeren Entwicklung  von  Pilzen ,  wie  man  dieses  bei  Bier  und  Wein  anneh- 
men könnte,  so  dürfte  Bierhefe  Zuckerwasser  nicht  In  Gährung  versetzen,  da 
das  Zuckerwasser  keine  stickstoffhaltige  Materie  zum  Wachsen  der  die  Bier- 
hefe constitulrenden  Pilze  darbietet,  und  diese  daher  bei  der  Gährung  des 
Zuckerwassers  Im  Gegenthell  verschwinden.  —  Auch  in  Berührung  mit  Käs 
oder  Mandelmilch  geht  Zuckerwasser  in  Weingährung  über,  ohne  dass  sich 
hier  solche  pllzähuliche  Formen  des  Weinferments  ausbildeten,  wie  bei  der 
Blergährung  und  bei  der  Gährung  des  Traubensafts.  • —  In  tausend  Fällen 
lassen  sich  im  faulenden  Käs ,  Blut ,  Harn  oder  Galle  keine  Infusorien  ent- 
decken ,  oder  sie  erscheinen  erst  lange  nach  begonnener.  Fäulniss ;  sie  sind 
daher  nicht  die  Ursache  derselben,  sondern  sie  entwickeln  sich  nur  aus  den 
an  der  Luft  innzukommenden  Keimen,  well  diese  im  faulenden  Körper  Nah- 
rung finden.  Allerdings  beschleunigen  sie  dann  die  Zersetzung,  weil  sie  sich 
von  der  organischen  Materie  nähren,  und  sie  durch  den  Lebensprocess  In 
Kohlensäure  u.  s.  w.  verwandeln.  Haben  sie  so  alle  Nahrung  verzehrt,  so 
sterben  sie,  und  dienen  dann  Infusorien  anderer  Art  zur  Nahrung.  Alles 
dieses  kann  bei  Luftzutritt  voi:  sieb  gehen,  aber  Ibei  abgehaltener  Luft  fau- 
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lende  Stoffe,  z.  B.  Koth,  zeigen  nie  Infusorien,  welche  schon  durch  das  er- 
zeugte Hydrotlüon  getödtet  werden  müssten.    Likbig. 

Hierzu  tritt  die  Beobachtung  von  Hklmholtz  (IV,  96),  nach  welcher 
Fleisch,  durch  eine  Blase,  die  den  Durchgang  lebender  Wesen  abhalten  inuss, 
von  faulendem  Fleische  getrennt,  dennoch  in  Fäulniss  übergeht,  ferner  die 
zweite Reilie  der  Versuche  mit  Milch  (]IV,93).  — Man  imiss  daher  eingestehen, 
dass,  wenn  auch  lebende  Wesen  bei  einigen  Gährungen,  Avie  bei  der  Wein- 
gährung,  eine  bedeutende  Rolle  spielen,  und  bei  andern  &uf  den  Verlauf  der 
Gähruug  und  auf  die  Gährungsproducte  einen  starken  Einfluss  ausüben ,  sie 
doch  jedenfalls  nicht  als  Ursache  aller  Gährungen  betrachtet  werden  können, 
und  dass  wir  daher  noch  keine  völlig  befriedigende  Gährungstheorie  besitzen. 

Das  Speciellere  s.  bei  den  verschiedenen  Gährungen ,  besonders  bei  der 
Weingährunff. 

Haltbarmachung  oder  Conservation  organischer  Substanzen. 

Haübarmachimg  des  Holzes. 

Das  Holz  besteht  grösstentheils  aus  Holzfaser  5  in  ihren  Zellen  Ist  ein  an- 
derer unlöslicher  und  weniger  zur  Fäulniss  geneigter  Stoff,  die  incrustirende 
Materie  des  Hokes  abgelagert.  Ausserdem  findet  sich  darin  der  eingetrock- 
nete Saft  des  Holzes,  worin  vorzüglich  Zucker,  Gummi  und  eiweissartige 
Materie.  Auch  hält  das  vom  Ende  des  Sommers  bis  zum  Früliling  gefällte  Holz 
Stärkmehl,  welches  bestimmt  ist,  dem  im  Frühling  aufsteigenden  Wurzelsaft 
Nahrung  für  die  ersten  Blätter  in  Gestalt  von  Zucker  zuzuführen.  Diese 
Stoffe  :  Stärkmehl ,  Gummi ,  Zucker  (oft  auch  Gerbstoff)  und  vorzüglich  ei- 
weissartige Materie  geratlien  vorzugsweise  in  Fäulniss ,  ziehen  die  Holzfaser 
nebst  der  incrustirenden  Materie  in  dieselbe,  und  begünstigen  die  Bildung 
von  Pilzen ,  so  wie  sie  auch  dem  Holzwurm  zur  Nahrung  dienen.  Uebrigens 
ist  auch  reine  Holzfaser,  wie  Leinwand,  Papier,  der  Fäulniss  fähig,  nur  viel 
weniger.  Nach  Bouchkrik  hält  Eiclienholz  3  bis  6  Procent  in  Wasser  lösliche 
Theile.  Nicht  gewascliene  Sägespäne  von  Eiclienholz ,  1/2  Jahr  mit  Wasser  be- 
feuchtet, schimmeln  und  verlieren  viel  am  Gewicht;  gewaschene  schimmeln 
nicht  nnd  verlieren  fast  nichts.    Bouchebie. 

Die  Haltbarmachung  von  Holz,  welches  bestimmt  Ist,  dem  Wasser  und 
der  Luft  dargeboten  zu  werden,  lt)eruht  theils  darauf,  dass  man  die  darin 
enthaltenen  gährungsfähigeren  Stoffe  entfernt ,  theils  darauf,  dass  man  sie  in 
einen  weniger  gährungsfähigen  Zustand  überfülirt  (zum  Theil  durch  Mittel, 
welche  zugleich  als  Gifte  für  Holzpilze  wirken) ,  theils  darauf,  dass  man  das 
Holz  mit  Stoffen  imprägnirt  und  überzieht,  welche  den  Zutritt  von  Luft  und 
Wasser  erschweren. 

Entfernung  der  Bestandtheile  des  Saftes. 
Früher  fällte  man  die  für  den  Sclüffbau  bestimmten  Bäume  im  Winter, 
hieb  bloss  die  Enden  der  Aeste  ab ,  und  liess  sie  mit  der  Kinde  bis  in  den 
Sommer  liegen ,  avo  sie  Knospen  und  Blätter  trieben  und  damit  den  Saft  ver- 
zehrten. Seitdem  man  die  Bäume  im  Frülijahr  fällt  und  mit  dem  Safte  so- 
gleich verarbeitet,  verdirbt  das  Schiffbauholz  viel  schneller.  Carcv  (Dingt, 
polyt.  J.  40,  215).  —  Wenn  man  bei  dem  Verfahren  von  Bouchkrik  (s.  u,) 
reines  Wasser  im  Stamm  aufsteigen  lässt,  so  möchte  der  Saft  noch  vollstän- 
diger beseitigt  werden.  ■ —  Man  weicht  das  Holz  gleich  nach  dem  Fällen  in 
Wasser ,  am  besten  in  fliessendem ,  einige  Monate  bis  1  Jahr  ein ,  um  den 
Saft  auszuziehen.  PBKCHTii  (Polyt.  Jahrb.  3 ,  129).  Die  Ausziehung  nach 
dieser  Weise  ist  nach  Boucherie  bloss  oberflächlich.  —  Man  setzt  das  Holz 
in  einem  Kasten  dem  Wasserdampf  bei  etwas  verstärktem  Druck  aus.  Stbki- 
CHKB  (fiingl.  polyt,  J.  36,  199). 

Minderung  der  Fäulnissfähigkeit. 
Man  setzt  das  Holz  einer  starken  Hitze  aus.  Halb  verkohlte  Pfahlspitzen. 
' —  Man  tränkt  das  Holz  mit  antiseptischen  Flüssigkeiten :  Bestreichen  mit 
Vitriolöl.  Dieses  verkohlt  das  Holz  äusserlich,  bildet  mit  ihm  eine  Verbin- 
dung, und  hindert  das  Aufkommen  von  Kryptogamen.  (/.  chim.  med.  19, 
668).  —    Tränken  des  Holzes  mit  der  tvässrigen  Lösung  von  Salzen.    Kocf^ 
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salz.  Schützt  vor  Pilzen,  wird  aber  durcli  den  Regen  ausgespült.  (Polyt.  J. 
3 ,  449  j  40 ,  216 ;  58 ,  479.)  —  Chlorcalcium ,  so  wie  Chlorcalcium  haltende 
Mutterlauge  vieler  Salzsoolen.  Macht  das  Holz  sehr  biegsam,  schützt  es  vor 
Schwinden,  weil  darin  eiuTheil  des  Wassers  zurückgehalten  wird,  und  mindert 
bedeutend  seiue  Verbreuulichkeit;  um  jedoch  vor  Fäulniss  zu  schützen,  muss 
ihm  noch  etwas  holzessigsaures  Elsen  hinzugefügt  werden.  Bouchebie.  — 
Alaun.  Schützt  weniger  vor  Fäulniss ,  als  schwere  Metall  salze.  (^Polyt.  J. 
21 ,  286.)  —  Eisenvitriol,  oder  die  Mutterlauge  desselben.  Schützt  vor  Holz- 
schwanim;  ist  übrigens  nicht  sehr  wirksam  gegen  die  Fäulniss.  Chapman; 
Strutzki  (/.  pr.  Chem.  3,  189).  — ■  Holzessigsaures  Eisenoxyd-Oxydul  ^ 
durch  Auflösen  von  Eisenabfällen ,  Hammerschlag  u.  s.  w.  in  Holzessig.  Hier- 
bei wirkt  der  im  Holzessig  gelöste  Holztheer  mit.  Pbechtl,  Boucherie.  — • 
Kupfervitriol.  Sehr  wirksam  gegen  Holzschwamm  und  Fäulniss.  Polyt.  J, 
21,  256;  45,  314.)  —  Einfachchlorkupfer.  Sehr  wirksam,  s.  u.  —  Aetz- 
sublimat.  Sehr  wirksam.  Von  Kvan  ^Polyt.  J.  49,  456;  50,  299;  58,  486) 
empfohlen ,  daher  das  Tränken  des  Holzes  mit  Sublimatlösung  Kyanisiren  ge- 
nannt wird.  Nach  Kyan  1  Th.  Sublimat  auf  60  Th.  Wasser.  Die  bei  der 
badischen  Eisenbahn  mit  der  Lösung  von  1  Th.  Sublimat  in  75  Th.  Wasser  ge- 
tränkten Schwellen  halten  sich  seit  7  Jahren  vortrefflich.  — ■  Mit  Sublimatlösuug 
getränktes  Holz  oder  Baumwollenzeug  tritt  an  Wasser  keine  Spur  Quecksilber 
ab ,  aber  wohl  an  Salpetersäure ,  und  es  hält  sich  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  so  gut  wie  vorher.  Also  geht  der  Sublimat  mit  der  Holzfaser  eine 
unlösliche  Verbindung  ein.  Kyanisirtes  Holz  in  einer  Modergrube  zeigt  sich 
nach  5  Jahren  unverändert,  während  nicht  kyanisirtes  schon  in  3  Jahren 
ganz  vermodert  ist.  Eben  so  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  beider  Hölzer  un- 
ter einer  Dachtraufe.  Kyanisirtes  Baumwollenzeug  3  Monate  in  einem  feuch- 
ten Keller  bleibt  unversehrt;  nicht  kyanisirtes  zerfällt  beim  Abwickeln  in 
Stücke.  Da  der  Sublimat  so  innig  gebunden  ist ,  so  kann  er  auch  nicht  dar- 
aus verdunsten ,  und  hierdurch  schädlich  vrirken.  Faraday  (Polyt.  J.  50, 
299).  Die  giftigen  Wirkungen  beim  Tränken  des  Holzes  und  bei  seiner  spä- 
ter etwa  vorkommenden  Benutzung  als  Brennmaterial  bleiben  immer.     Gm. 

Tränken  des  Holzes  mit  verschiedenen  Flüssigkeilen ,  die  sich  wechsel- 
seitig zersetzen y  und  eine,  die  Zellen  ausfüllende  unlösliche  Substanz  lie- 
fern, nach  einander.  Zuerst  Eisenvitriol,  dann  holzessigsaurer  Kalk.  Hier 
befestigt  sich  Gyps  und  später  wohl  auch  Eisenoxyd  im  Holze ,  während  die 
Essigsäure  fortgespült  wird,  oder  verdunstet.  Soll  gute  Dienste  leisten.  — 
Zuerst  Einfachchlorkupfer,  hierauf  kohlensaures  Natron  oder  Kalkmilch  (die 
aber  nicht  gut  eindringt).  Treffy  (Polyt.  J.  72,  461).  —  Auch  wäre  zu 
versuchen  Eisenvitriol  oder  Kupfervitriol,  hierauf  eine  Lösung  von  Wasser- 
glas (II,  356).  Das  Holz  würde  mit  kieselsaurem  Metalloxyd  durchdrungen 
und  einigermassen  versteinert  werden.  —  Oder:  Kupfervitriol,  hierauf  Cldor- 
calcium ,  hierauf  Wasserglas ;  so  würde  sich  ausser  dem  kieselsauren  Kupfer- 
oxyd auch  Gyps  oder  bei  mehr  Wasserglas  kieselsaurer  Kalk  absetzen.  — 
Zuerst  Vitriol ,  dann  eine  Lösung  von  Harz  in  wässrigem  Kali. 

Ueberziehen  oder  Tränken  mit  harzigen  und  fettigen  Stoffen,  welche 
Luft  und  Wasser  abhalten :  Wiederholtes  Einreiben  von  siedendem  Steinkoh- 
lentheer  oder  Holztheer  (dieser  ist  weniger  gut) ;  oder  einer  Lösung  von  gel- 
bem Harz  in  Terpenthinöl  oder  in  Fischthran  oder  einem  andern  Fett. 
(Polyt.  J.  4,  480;  27,  185;  40,  218;  56,  152).  —  Tränken  mit  fettem  Oel, 
wie  Fischthran ;  mit  einer  Lösung  von  Bleiglätte  in  Leinöl ;  mit  einer  Lösung 
von  Pech,  Schwefel  und  Wachs  in  Fischthran  u.  s.  w.  (Polyt.  J.  37,  152; 
40,  218.) 

Brettchen  von  Holz  von  Pinus  sylvestris,  1  Linien  dick,  1  ZoU  breit, 
4  Zoll  lang ,  wurden  4  Wochen  laug  in  der  Lösung  von  1  Th.  eines  der  gleich 
2U  nennenden  Salze  in  25  Th.  Wasser  eingeweicht,  wobei  bloss  in  der  Alaun- 
lösung PBiESTj.EY'sche  Materie  entstand.  (Ein  Theil  dieser  Brettchen ,  in 
Späne  geschnitten  und  mit  Wasser  wiederholt  ausgekocht,  theilte  diesem  zwar 
etwas  vom  Salze  mit ,  aber  die  ausgekochten  Späne  gaben  eine  Asche ,  welche 
Alaunerde  oder  eines  der  fixen  schweren  Metalloxyde  hielt.)  Hierauf  wurden 
diese  gebeizten  Brettcheui  »ebea  einem  ungebeizten  %  Zoll  tief  unter  der  uörd- 
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liehen  Dachtraufe  eines  Hauses  im  Gatten  vergraben.  Nach  2  Jahren  ver- 
hielten sich  die  Brettchen,  Avie  folgt:  1.  Holz  für  sich:  bräunlich,  mürbe.  ■ — 
2.  Mit  Alaun:  wie  1.  —  3.  Mit  schwefelsaurem  Manganoxydul:  wie  1.  — 
4.  Mit  Einfachchlorziun:  wie  1.  —  5.  Mit  salpetersaurem  Bleioxyd:  etwas 
fester.  —  6.  Mit  Kupfervitriol :  weniger  bräunlich ,  fest.  • —  7.  Aetzsublimat : 
mehr  röthlich  gelb,  a's  bräunlich  gelb,  und  noch  etwas  fester,  als  6.  — 
Leinwand  mit  denselben  Lösungen  getränkt,  dann  in  einer  grossen  Schüssel 
in  Gartenerde  vergraben ,  die  an  einem  sonnigen  Orte  häufig  und  stark  mit 
Wasser  begossen  wurde ,  war  völlig  verschwunden ,  selbst  die  mit  Aetzsubli- 
mat gebeizte. 

Wurden  die  Leinwandstreifen  mit  concentrirteren  Lösungen  gebeizt ,  in 
Gartenerde  so  vergraben,  dass  das  eine  Ende  des  Streifens  hervorragte,  und 
übrigens  w  ie  oben  9  Monate  lang  behandelt ,  so  zeigte  sich  Folgendes :  1.  Lei- 
nen für  sich:  Alles  verschwunden,  bis  auf  das  hei  vorragende  Ende,  welches 
bräunJichweiss,  aber  noch  zähe  war,  und  an  welchem  noch  wen'ge  hellbraune 
spröde  Reste  des  mit  Erde  bedeckt  gewesenen  Thells  hingen.  —  2.  Mit  schwe- 
felsaurem Manganoxydul:  wie  1.  —  3.  Mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd:  wie  1, 
nur  war  noch  etwas  mehr  von  dem  vergraben  gewesenen  Theile  übrig,  in 
braunem,  brüchigen  Zustande.  —  4.  Mit  Einfachchlorzinn:  das  Stück  noch 
ganz  vorhanden,  aber  grösstentheils  braun  und  brüchig.  —  5.  Eisenvitriol: 
wie  1.  —  6.  Holzessigsaures  Eisen:  wie  1.  —  7.  Kupfervitriol:  fast  ganz  un- 
versehrt ,  weiss  und  zähe ;  nur  der  unterste  Theil  etwas  braun  und  spröde.  • — 
8.  Einfachchlorkupfer:  völlig  erhaUeu,  weiss  ias  Grünliche  (ein  Beweis  von 
der  Fixation  des  Kupfers) ,  völlig  zähe  und  fest.  —  9.  Aetzsublimat:  der  un- 
tere Theil  verschwunden,  der  obere  weiss,  zähe  und  völlig  erhalten,  der 
mittlere  bräunlich  und  spröde.  —  10.  Kreosot :  wie  1.  —  Dass  sich  bei  die- 
ser Verfahrungsweise  die  Kupfersa'ze  wirksamer  zeigten,  als  der  Aetzsubli- 
mat ,  mag  daher  rühren ,  dass  erstere  löslicher  sind ,  daher  in  einer  gesättig- 
teren Lösung  angewendet  wurden.     Gm. 

Jedenfalls  zeigen  diese  Versuche ,  dass  Aetzsublimat,  Kupfervitriol  und 
Chlorkupfer  ^m  meisten  schützen  j  bei  dem  hohen  Preise  und  der  höchst  gif- 
tigen Wirkung  des  Aetzsublimats  dürften  im  Grossen  auszuführende  Versuche, 
die  Eisenbahnschwellen,  statt  mit  Aetzsublimat,  mit  einem  dieser  Kupfersalze 
zu  beizen,  nicht  dringend  genug  zu  empfehlen  sein.     Gm. 

Tränkungsiveisen  des  Holzes  mit  den  genannten  Flüssigkeiten. 

1.  Längeres  Versenken  des  Hokes  in  mit  der  Flüssigkeit  gefüllten  Kä- 
sten. Die  Flüssigkeit  verbreitet  sich  hierbei  nicht  gleichförmig,  wird  durch 
die  eingeschlossene  Luft  am  Eindringen  geh'ndert,  und  lässt  um  so  grössere 
Massen  des  Holzes  ungeheizt,  je  kürzer  das  Einsenken  dauert,  und  je  weni- 
ger dünn  die  Flüssigkeit  ist. 

2.  Bovcbbrik's  Verfahren.  Man  befreit  im  Sommer  einen  Baum  von 
einem  Theile  seiner  Aeste ,  so  dass  bloss  die  Zweige  des  Gipfels  bleiben ,  bohrt 
durch  seinen  Stamm  über  dem  Boden  ein  horizontales  Loch,  von  welchem  aus 
man  ihn  rechts  und  links  durchsägt,  so  dass  auf  jeder  Seite  ein  nur  1  ZoU 
dickes  Stück  bleibt,  umgibt  den  ganzen  Schnitt,  mit  Ausnalime  der  einen 
Oeffnung  des  Bohrlochs ,  fest  mit  einem  getheerten  Tuche ,  und  verbindet  die 
freigelassene  Oeffnung  sogleich  mit  einem  Behälter,  welcher  die  Flüssigkeit 
hält.  So  wird  diese  rasch  absorbirc  (von  grösseren  Bäumen  zu  200  bis  300 
Litern)  ,  steigt  rasch  in  die  Höhe  (bei  einer  Pappel  in  7  Tagen  30  Meter  hoch) , 
treibt  den  Saft  vor  sich  her  in  die  Zweige  und  Blätter,  befreit  dadurch  zu- 
gleich das  Holz  von  dessen  die  Fäulniss  begünstigenden  Stoffen,  und  durch- 
dringt den  Stamm  in  10  Tagen  fast  überall,  nur  nicht  den  innersten  Theil, 
der  schon  mehr  abgestorben  ist.  Bouchebib  wendet  vorzüglich  holzessigsau- 
res Eisen  (von  welchem  1  Th.  im  trocknen  Zustande  für  50  Th.  Holz  ge- 
nügt) ,  zum  Theil  mit  Chlorcalcium  an ,  weil  ersteres  allein  das  Holz  äusserst 
hart  und  schwer  bearbeitbar  macht.  [Kupfersalze  oder  Sublimat,  welche 
BoucHKRiE  später  ebenfalls  anwendete,  würden  noch  antiseptischer  wirken.^ 
—  Lässt  man  nach  dem  Eisensalze  Cyaneisenkaliura  in  den  Stamm  dringen, 
so  erhält  man  blaue  Färbung  des  Holzes,  und  so  lassen  sich  noch  andere 
hervorbringen.     Vegetabilische  Flüssigkeiten  dringen  schwieriger  ein,  wohl, 
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weil  das  Atom  organischer  Verbindungen  grösser  ist.  Bouchebie  (Ann.Chim, 
Pfiys.  74,  113;  aucli  /.  pr.  Chem.  21,  445). 

Querscii wellen  für  die  Eisenbahnen,  von  Eiche,  Buche,  Weissbuche, 
Birke ,  Erle ,  mit  dem  Splint ,  nach  diesem  Verfahren  theils  mit  Kupfervitriol , 
theils  mit  einem  Gemisch  von  Sublimat  und  Kochsalz ,  Ihcils  mit  Chloriire  de 
calcium  pyrolignüe  (Gemisch  von  Chlorcalcium  und  liolzessigsaurem  Eisen?) 
durchdrungen,  und  3  Jahre  lang  unter  der  Erde  vergraben,  zeigten  sich  un- 
verändert, selbst  noch  fester,  während  gleiche  Schwellen  im  nicht  präparirten 
Zustande  schon  stark  verfault  und  oberflächlich  erweiclit  erschienen.  Bou- 
CHEBiR  (Compt.  rend.  21 ,  1153). 

3.  Brkant's  Verfahren.  Er  schliesst  die  Ilolzstücke  in  einen  Metall- 
cjiinder  ein,  umgibt  sie  mit  der  Flüssigkeit ,  presst  diese  mittelst  einer  Luft- 
pumpe oder  mittelst  des  Wasserdampfs  ein ,  und  lässt  die  aus  dem  Holze  aus- 
getretene Luft  durch  einen  Sicherheitshalm  am  oberen  Tlieile  des  Cylinders 
austreten.  So  findet  eine  vollständige  Durchdringung  statt,  Knoten  und  har- 
zige Stellen  ausgenommen.  Das  so  mit  Leinöl  getränkte  Holz  hält  sich  vor- 
trefflich, das  mit  Eisenvitriol  ist  spröde  und  niclit  gut  verwendbar.  (Aus 
den  Berichten  der  Soc.  d' Encouragement  1840.  Deccmb.  in  Jtevtie  scientif. 
4,  273.) 

Conservation  von  Gemüsen. 

1.  Einsalzen. 

2.  Trocknen. 

3.  Nach  Appebt  (IV,  ÖO).     Gut,  aber  etwas  umständlich. 

4.  Nach  Bbaconnot  (^Jnn.  Chim.  Phys.  64,  170;  auch  /.  Chim.  med. 
13,  442;  auch  /.  pr.  Chem.  11,  375).  Man  füllt  ein  mit  einer  Thüre  ver- 
sehenes Fässchen  zu  y^  mit  Sauerampfer,  Lattich,  Endivie,  Cichorie  (auch 
vergeilte) ,  oder  Spargeln ,  bringt  durch  die  Thüre  einen  an  Drath  hängen- 
den brennenden  Scliwefellappen ,  und  hindert  die  Verunreinigung  des  Gemüses 
durch  das  Herabfallende  durch  ein  auf  das  Gemüse  gelegtes  Brettchen ;  man 
verschliesst  dann  die  Tliüre  und  bewegt  das  Fass,  um  die  Absorption  der 
schwefligen  Säure  zu  bewirken.  So  schwefelt  man  noch  zweimal ,  liierauf 
füllt  man  das  Gemüse  mit  der  bei  der  Schwefelung  ausscliwitzenden  Flüssig- 
keit in  steinerne  Töpfe ,  die  man  bloss  mit  Pergament  zugebunden  in  den 
KeUer  stellt.  Die  Gemüse  halten  sich  so  vortrefflich  bis  zum  April  des  näch- 
sten Jahres.  Sie  erweichen  sich  aber  im  Wasser  nicht  so  schnell ,  wie  im 
frischen  Zustande ,  und  müssen  daher  vor  dem  Kochen  einige  Stunden  in  kal- 
tem Wasser  eingeweicht  werden  (die  Spargeln  im  April  24  Stunden  lang). 
Beim  Kochen,  welches  meistens  nicht  länger  zu  "dauern  braucht,  als  bei  fri- 
schem Gemüse ,  geht  die  schweflige  Säure  fort.  Diese  Metliode  passt  nur  bei 
zarten  Gemüsen,  die  sich  leicht  weich  kochen. 

Conservation  der  Eier. 
Sie  halten  sich  unter  Kalkmilch  Jahre  lang,  wenn  sie  frisch  hineinge- 
bracht werden,  ohne  Zweifel,  sofern  der  kohlensaure  Kalk,  der  sich  mittelst 
der  aus  dem  Ei  entwickelten  Kohlensäure  bildet,  die  Poren  der  Scliale  völHg 
verstopft.  Beim  Niederreissen  einer  Sacristei  in  der  Nähe  des  Lago  maggiore 
fand  man  Eier ,  seit  300  Jahren  eingemauert ,  und  mit  Kalkspeise  ujngeben ,, 
welche  sich  wie  frische  verhielten.    (/.  Pharm.  7,  457.) 

Haltbarmachung  des  für  den  Genuss  bestimmten  Fleisches. 

1.  Frostkälle.  In  Canada  schlachtet  man  mit  eintretender  Frostkälte  das 
Vieh,  dessen  Fleisch  für  den  Wiuterverbrauch  bestimmt  ist,  und  bewahrt  es 
in  gefrornem  Zustande. 

2.  Trocknen.    Das  bekannte  Verfahi-en  in  Südamerika. 

3.  Appkrt's  Verfahren  (IV,  90).  —  Auch  halten  sich  Fleischstücke 
unter  ausgekochtem,  mit  Oel  bedecktem  Wasser  mehrere  Wochen.    Swknv. 

4.  Stickoxydgas.  Man  leitet  Stickoxydgas  in  das  mit  Fleisch  gefüllte 
Gefäss,  und  verscliliesst  gut;  die  hierbei  gebildete  Untersalpetersäure  färbt 
das  Fleisch  braun.  Gukpin  (J.  Chim.  med.  11 ,  545).  Lippack  (Jahrb.  prakt. 
Pharm.  1 )  23).     Diese   couservireude  Kraft  des  Stickoxydgases  wurde  von 


Priestley  (Exp.  and  ohs.  on  diff.  kinds  of  air  1 ,  123)  entdeckt.  Nach  ihm 
zeigten  Hildebrandt  (I V ,  95)  und  Braco.nnot  (J.  CItim.  med.  7 ,  708) ,  dass 
Stickoxyd  und  Untersalpetersäuredanipf  dg^  Fleisch  vor  Fäuluiss  schützen. 

5.  Chlor.  Fleisch,  der  Ausdünstung  von  Chlorkalk  ausgesetzt,  hält  sich, 
so  lange  man  will.  Braconnot.  ■ —  Rindfleisch ,  einige  Minuten  mit  Chlorgas 
In  Berührung ,  dann  in  die  Luft  gehängt ,  hält  sich  6  Monate  ,  nur  dass  es 
dann  ausgetrocknet  ist.  Faules  Fleisch ,  ia  Chlorwasser  getaucht,  verliert  den 
Übeln  Geruch  und  erhält  das  Ansehen  von  frischem  Fleisch.  Raemond  (J". 
Pharm.  4,  426). 

6.  Einpöckeln  mit  Kochsalz  und  Salpeter;  zum  Thell  auch  zugleich 
mit  Zuckerpulver. 

7.  Injection  mit  salzsaurer  Alaunerde.  Man  öflFnet  auf  der  einen  Seite 
die  Carotis  und  Jugularis  des  so  eben  durch  den  ScUag  getödteten  Ochsen , 
unterbindet ,  nachdem  das  Blut  sich  ergossen  hat ,  beide  Enden  der  Jugularis 
und  das  obere  der  Carotis ,  verbindet  das  untere  Ende  der  Carotis  mittelst 
eines  biegsamen  Rohres  mit  einer  Spritze ,  durch  welche  man  die  Lösung  von 
2  Kilogramm  Chloralumium  In  10  Kilogramm  Wasser  rasch  einspritzt ,  so  dass 
die  Hautvenen  sehr  gefüllt  erscheinen.  Zuletzt  nimmt  man  noch  die  bieg- 
same Röhre  zwischen  2  Finger  und  streicht  sie  von  oben  nach  unten,  um 
noch  mehr  Flüssigkeit  einzutreiben ,  unterbindet  dann  die  Carotis ,  entfernt 
die  Spritze,  zieht  nach  20  Minuten  die  Haut  ab,  entfernt  die  Eingeweide  und 
zerstückt  den  Ochsen.  Seine  Theile  haben  das  gewöhnliche  Ansehen ,  nur  dass 
die  Lunge  entfärbter  erscheint.  So  hält  sich  das  Fleisch  an  der  Luft  bei  Ab- 
haltung der  Fliegen  im  Winter  4  Wochen ,  im  Sommer  an  einem  luftigen 
kühlen  Orte  2  Wochen.  Soll  es  sich  länger  halten ,  so  wäscht  man  es  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Kochsalzlösung  von  10°  Bm.  und  obiger 
Lösung  von  1  Tli.  Chloralumium  in  5  Wasser,  um  geronnenes  Blut  und  schlei- 
mige Tlieile  zu  entfernen ,  stampft  es  hierauf  in  Fässer  ein ,  bis  diese  ganz 
gefüllt  sind ,  giesst  noch  von  dem  Kochsalz-Chloralumium-Gemisch  hinzu ,  und 
verschliesst  gut.  So  bleibt  das  Fleisch  über  ein  Vierteljahr  frisch.  Oder  man 
trocknet  das  mit  dem  Kochsalz-Chloralumium-Gemisch  gewaschene  Fleisch  ent- 
weder in  einem  warmen  Luftstrom,  oder  im  Rauch,  und  bewahrt  es  dann  in 
luftdicht  versclilossenen  Fässern.  Vor  dem  Gebrauche  wird  es  24  Stunden  in 
Wasser  oder  Salzwasser  aufgeweicht.  Gantsal  CRevue  scientif.  5 ,  183 ;  Ausz. 
Compt.  rend.  12,  532  j  auch  /.  pr.  Chem.  23,  305). 

8.  Räuchern.  Das  Fleisch  wird  hierbei  mit  Essigsäure ,  Brenzölen  und  Brenz- 
harzen  durchdrungen ,  welche  fäulnisswidrig  wirken ,  und  unter  welchen  das 
Kreosot  die  Hauptrolle  zu  spielen  scheint,  .\ehnllch  wirkt  das  Eintauchen 
des  Fleisches  In  einen  wässrigen  Aufguss  von  gepulvertem  Glanzruss ;  eben 
so  Eintauchen  in  verdünntes  Kreosotwasser,  wobei  das  Fleisch  den  Kreosot- 
Geruch  und  -  Geschmack  erhält.  Stellt  man  jedoch  Im  Sommer  neben  das 
Fleisch  eine  Schale  mit  Kreosot  und  stülpt  einen  gemeinschaftlichen  Deckel 
darüber,  so  hält  sich  das  Fleisch  in  der  Kreosot- Atmosphäre  4  Tage  länger 
frisch,  als  sonst,  ohne  nach  dem  Kochen  noch  Kreosotgeschmack  zu  zeigen. 
Stenhouse  (Glasgotv  Phil.  Soc.  1 ,  145).  Moxge  ,  Mkinecke  und  Berres 
empfehlen  Holzessig;  das  darin  einige  Zeit  eingetauchte  Fleisch  trocknet  an 
der  Luft  aus ,  ohne  zu  faulen ,  ist  aber  wenig  geniessbar. 

Conservation  von  Leichen  und  anatomischen  Präparaten. 
Wässrige  schweflige  Säure ,  zuerst  von  J.  Daatt  empfohlen ,  ist  selir 
wirksam,  und  zerstört  nicht  die  Muskelfaser,  verwandelt  aber  .In  5  Monaten 
das  Zellgewebe  und  die  Sehnen  In  eine  durchsichtige  Gallerte.  Thlerische 
Theile  halten  sich  länger  als  4  Wochen ,  wenn  sie  mit  Werg  umwickelt  wer- 
den ,  welcher  mit  schwefliger  Säure  getränkt  ist.  Taufflikb  (J.  Pharm.  18 , 
452).  —  Auch  Ochsenblut,  mit  Luft  geschüttelt,  worin  Schwefel  verbrannt 
wurde,  hält  sich  wenigstens  4  Wochen  lang  unverändert.  Poutet  {Bullet. 
Pharm.  3,  567). 

Schwefelsäure.  Leichen ,  einige  Stunden  in  Schwefelsäure  -  haltendes 
Wasser  eingetaucht,  halten  sich  14  Tage  ohne  alle  Fäuluiss.  Soubeiban  (/. 
Pharm.  18,  456). 
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Leichen,  für  eine  später  vorzunehmende  legale  Untersuchung  bestimmt, 
injicirt,  um  schwere  Metallsalze  fern  zu  halten,  Sucouet  mit  schwefiigsau- 
rem  Natron,  Bobiebk  (Compt.  read.  22,  672)  mit  schwefelsaurem  Natron, 
Gannal  (J.  Chim.  med.  11,  367)  mit  der  Lösung  von  1  Pfund  Salpeter,  2 
Kochsalz  und  2  Alaun  ia  40  Pfund  Wasser.  —  Bei,  später  auszustopfenden, 
Tlüeren  wendet  Gannal  (J.  C/nm.  med.  20,  53)  schwefelsaure  Alaunerde  mit 
einem  wässrigen  Decoct  der  Nux  vomica  an.  — •  Macabtnky  bewahrt  ana- 
t  omische  Präparate  in  der  Losung  von  Salpeter  und  Alaun. 

Losungen  von  Kochsalz,  Salpeter,  Alaun  oder  Zinkvitriol  halten  die  Zer- 
setzung der  anatomischen  Präparate  nur  unvollständig  auf;  unter  dem  von 
Bbaconnot  empfohlenen  schwefelsauren  Eisenoxyd  bedecken  sie  sich,  unter 
Entfärbung  der  Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Oxydulsalz ,  mit  einer  gelben 
Rinde  von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  welches  ihre  Erkennung  un- 
möglich macht ;  Aetzsublimat  entfärbt  die  Präparate ,  macht  sie  hornig  und 
unkenntlich.  Am  besten  eignet  sich  eine  Lösung  von  1  Th.  Zweifachchlor- 
zinn in  20  Wasser,  mit  wenig  Salzsäure  angesäuert.  Hierin  behalten  die  tliie- 
rischen  Theile  ihre  Consistenz  und  ihr  Ansehen ,  nur  dass  das  Muskelfleisch 
etwas  bräunlich  wird.  Präparate  jedoch  mit  Knoclientheilen  müssen  zuerst 
einige  Zeit  in  Salzsäure  -  haltigem  Wasser  verweilen ,  um  die  Kalksalze ,  die 
das  Ziunoxyd  fällen  würden ,  auszuziehen.  In  der  Zinnlösung  aufbewahrtes 
Muskelfleisch  fault  nachlier  nicht  mehr  an  der  Luft,  sondern  trocknet  allmä- 
lig  aus.    Taufflieb.  ' 

Anatomische  Präparate  und  von  den  Eingeweiden  befreite  Leichen,  ifli 
concentrirter  Sublimatlösuug  eingeweicht,  trocknen  an  der  Luft  zu  einer  un- 
vergänglichen Masse  aus ,  in  welcher  das  Muskelfleisch  fast  die  Härte  des  Hol- 
zes erhalten  hat.  Chaussieb.  —  Die  Wirkung  des  Sublimats  beruht  darauf, 
dass  er  mit  Fibrin  und  Albumin  Verbindungen  bildet.  Lassaignk.  -t- 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  kann  zwar  den  Finger  einer  Kinderleiche ,  aber  nicht 
ganze  Leichen  vor  Fäulniss  schützen.  Weingeistige  Aetzsublimatlösung  schützt 
vollständig.  Dkschamps  (J.  Chim.  med.  5 ,  32).  —  Die  weingeistige  Subli- 
matlösung schützt  viel  besser,  als  die  wässrige,  weil  erstere  die  Oberhaut 
und  Lederhaut  viel  leichter  durchdringt.  Bei  Anwendung  der  wässrigen  Lö- 
sung muss  man  daher  viele  Einschnitte  in  die  Haut  maclien ,  den  Darmcanal 
und  die  Bauch-  und  Brust-Höhle  mit  der  gesättigten  Sublimatlösung  füllen, 
und  das  Hirn  herausnehmen ,  welches  sich  nicht  in  der  wässrigen ,  bloss  in 
der  weingeistigen  Sublimatlösung  liält.    Pklletan  (J.  Chim.  med.  5,  54). 

Tranchina  spritzt  24  Pfund  Weingeist,  worin  1  Pfund  arsenige  Säure 
mit  3  Loth  Mennige  oder  Zinnober  fein  gepulvei-t  vertheilt  ist,  in  die  Aorta 
der  für  viele  Jahre  zu  conservirenden  Leichen.  —  Aus  solchen  Leichen  kann 
sich  ArsenwasserstofTgas  entwickeln.  Hünefeld  (/.  pr.  Chem.  16,  155).  — 
Man  braucht  bloss  60  bis  125  Gramme  arsenige  Säure  mit  1500  Grammen  Was- 
ser zu  kochen,  und  diese  Lösung  noch  heiss  mittelst  einer  gewöhnlichen  Kly- 
stirspritze ,  die  nicht  fett  sein  darf,  in  die  Carotis  oder  Cruralis  mit  ziem- 
licher Gewalt  einzuspritzen,  und,  wenn  die  Leiche  sich  möglichst  lange  hal- 
ten soll,  diese  Operation  in  einem  Zwischenräume  von  einigen  Stunden  noch 
2mal  zu  wiederholen.  Die  mit  arseniger  Säure  behandelte  Leiche  trocknet 
allmälig  aus ,  und  da  keine  Fäulniss  erfolgt ,  so  kann  sich  auch  kein  Arsen- 
wasserstofTgas bilden;  das  Gehirn  zeigt  sich  nach  mehreren  Wochen  noch 
ganz  fest.  Diese  Injection  passt  auch  für  anatomische  Präparate ,  bei  welchen 
die  Muskeln  dunkelroth  bleiben ,  und  Knochen  und  Bänder,  vor  Insectenfrass 
geschützt  sind,  wenn  man  sie  in  warme  wässrige  arsenige  Säure  eintaucht. 
DrjAT  (J.  Chim.  med.  16 ,  81).  —  Auch  Gannai,  ,  seiner  Versicherung  ent- 
gegen, bedient  sich  zum  Einbalsamiren  der  Leichen  der  arsenigen  Säure  in 
grosser  Menge.    Mobbv  (J.  Chim.  med.  21 ,  645  u.  648 ;  22 ,  14  u.  68). 

Waschen  der  von  ihren  Eingeweiden  befreiten  Leichen  mit  Chlorkalk,  und 
Bestreichen  mit  der  Lösung  von  Kreosot  in  Holzessig  schützt  sie  für  einige 
Zeit.    Landebeb  (Repert.  53,  405). 

Statt  des  Weingeists,  welcher  gewöhnlich  zur  Conservation  anatojnischer 
Präparate  dient,  empfielilt  Bobiere  (Compt.  rend.  22,  672)  ein  Gemiscli  von 
1  Th.  Holzgeist  und  3  Wasser,   und  Gaznaga  (/.  Chim.  med.  20,  55)  die 
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durch  Destilladon  eines  Gemisches  von  gleich  viel  Kornhranntwein  und  Ter- 
peuthinöl  erhaltene  Flüssigkeit. 

Jacobson  iHamb.  May.  1833.  Jan.  48)  empfiehlt  für  anatomische  Präpa- 
rate die  Lösung  von  1  Th.  chromsaureni  Kali  in  256  Tli.  Wasser. 

In  Melasse  wird  das  Fleisch  mumienartig  und  haltliar.  Mackknzie  (ßdinb. 
med.  and  surg.  J.  Nr,  96,  34). 

Auch  Gerbstoff  schützt  das  Fleisch  vor  der  Fäulniss.    J.  Davy. 

In  sehr  trockner  warmer  Erde  trocknen  bekanntlich  die  Leichen  zu  Mu- 
mien aus,  ohne  zu  faulen. 

5.    Zersetzungen  durch  Chlor,  Brom  und  lod. 

Das  Chlo?'  wirkt  vorzüglich  durch  seine  grosse  Affinität  zum  Was- 
serstoff auf  die  organischen  Verbindungen,  welche  diesen  enthalten, 
zersetzend.  Seine  Wirkung  erfolgt  meistens  schon  hei  Mittelwärme, 
wird  aber  durch  das  Licht  und  durch  Erhitzung  sehr  verstärkt. 

a.  Es  entzieht  Wasserstoff  mehreren  daran  reichen  Verbindun- 
gen unter  einer  bis  zur  feurigen  Verbrennung  steigenden  Wärme- 
entwicklung,  wobei  der  Kohlenstoff  als  zarter  Russ  ausgeschieden 
wird;  in  einigen  Fällen  ist  Einwirkung  des  Lichts  oder  höherer 
Temperatur  zur  Hervorbringung  der  feurigen  Zersetzung  nöthig. 

Sumpfgas  zeigt  beim  Mengen  mit  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feu- 
rige Explosion  und  Russbildung;  wird  eine  grosse  Jleuge  von  kohlensaurem 
Gas  beigemengt,  und  dadurch  die  Wirkung  erlangsamt,  so  erfolgt  ruhige 
Zersetzung  durch  Substitution.  —  Mit  Chlorgas  gemengtes  Ölbildendes  Gas 
zersetzt  sich  bei  Annäherung  eines  Kerzenlichts  mit  rother,  durch  Russ  ver- 
dunkelter Flamme,  —  Eine  gleiche  Flamme  zeigt  ein  in  Chlorgas  gebrachtes 
brennendes  Wachslicht,  —  Blasen  von  Chlorgas,  durch  Weingeist  geleitet, 
erhitzen  ihn  zuerst,  und  können  dann  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichts  par- 
tielle feurige  Verpuffungen  mit  Russbildung  bewirken,  Aehnlich  verhält  sich 
Aether.  —  Kakodyloxyd  verbrennt  schon  bei  Mittelwärme  im  Chlorgas,  unter 
Absatz  von  Russ, 

b.  In  den  meisten  Fällen  entzieht  das  Chlor  den  Wasserstoff 
ohne  Feuerbildung ,  und  dann  wird  nie  Russ  abgeschieden ,  weil  al- 
ler Kohlenstoff  in  der  veränderten  Verbindung  bleibt.  Auch  diese 
Zersetzung  wird  durch  Licht  und  Hitze  befördert.  Die  sich  hierbei 
bildende  Salzsäure  kann  dann  noch  auf  ihre  Weise  auf  die  organi- 
sche Verbindung  einwirken. 

a.  Entweder  zerfällt  hierbei  die  organische  Verbindung  unter 
Verlust  allen  Wasserstoffs  in  mehrere  unorganische.  —  Ameisensäu- 
re, C2H20*,  wird  durch  2  Cl  zu  2  C02  und  2  HCl. 

ß.  Oder  es  wird  hierbei  der  organischen  Verbindung  nur  ein 
Tlieil  des  Wasserstoffs  entzogen,   ohne  dass  statt  dessen  Chlor  in 

die  Verbindung  einträte.  —  Chlorgas  durch,  mit  2  Th.  Wasser  verdünn- 
ten, Weingeist  geleitet,  bildet  bloss  Aldehyd  und  Salzsäure:  CH^O^  +  2  Cl 
=  C*H*02  +  2  HCl.  —  Benzoin,  C2!^Hi-'0+,  wird  durch  Chlor  in  Benzoyl, 
C28H10O4,  verwandelt. 

y.  Oder  es  treten  weniger  Atome  Chlor  in  die  Verbmdung, 
als  Atome  Wasserstoff  entzogen  wurden,  —    Weingeist,  c*H602,  wird 

durch  8  Cl  am  Ende  in  Cliloral ,  C+HCl^O^,  und  5  HCl  verwandelt, 

3.  Oder  es  werden  die  entzogenen  Atome  Wasserstoff  durch 
eine  gleiche  Atomzahl  Chlor  substituirt.     (iv,  65,  unten,)    Es  folgen 

hier  noch  einige  andere  Beispiele:  Sumpfgas,  C^H*,  wird,  bei  Verhütung 
der  feurigen  Zersetzung»,  durch  8  Cl  in  Chlorkohlenstoff,  C2C1*,  und  in  4  HCl 
zersetzt;  Salz-Holznaphtha,  C2H3C1,  wird  durch  Chlor  im  Sonnenlichte  erst  zu 
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C2H2C12,  dann  zu  C2HC13,  dann  zu  C2CI^j  Aether,  C*H50,  geht  bei  fortge- 
setzter Einwirkung  von  Clilor  in  CWCIO ,  dann  in  CtH^CFO ,  und  zuletzt  In 
C^CisO  über;  Essigsäure,  CWO%  Avird  zu  Cliloressigsäure ,  C^HCl^O*;  But- 
tersäure, C8H«0't,  erst  zu  CSHßCl^O*,  dann  zu  CSH^CI'O'^ ;  Baldriansäure, 
CWflioo*,  zu  Chlorbaldriansäure,  CiOH''C130'*;  Saligenin,  Ci^H^OS  erst  zu 
C11H7C10*,  dann  zu  C'^HGCPO*,  endlich  zu  CmPül^O'' ;  salicylige  Säure, 
C"H«0*,  zu  chlorsalicyliger  Säure,  Ci*H5C10*;  Salicylsäure ,  C'^HßOe,  zu 
Bichlorsalicylsäure,  C^H^CläOS;  Cuminol,  C^OfliäO^,  zu  Chlorcuminol , 
C2"H"C102. 

B.    Oder  an  die  Stelle  des  entzogeneu  Wasserstoffs  tritt  eine 

grössere  Atomzahl  von  Chlor.  —  Oelbiklendes  Gas ,  C*H*,  verdichtet  sich 
mit  2  Cl  zu  einem  Oel,  CWCP,  wird  aber  durch  mehr  Chlor  im  Sonnenlichte 
In  C^Cl''  übergeführt.  —  Toluol,  Ci+H^,  gibt  bei  fortgesetztem  Einwirken  des 
Clilors  im  Lichte :  Ci*H«Cl''  (=  Ci*H5CP,IICl) ,  dann  CiiH^CF  C=  Ci*H3C15,H2C12), 
und  Ci^H6C18  (=  Ci''H^C15,H3C13).  —  In  den  meisten  dieser  Fälle  ist  mit 
Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  die  Substitution  eigentlich  nach  gleicher 
Atomzalü  erfolgt  ist,  dass  aber  die  durch  Substitution  entstandene  Verbin- 
dung entweder  noch  2  Cl  oder  H  und  Cl  zu  gleicher  Atomzahl  bei  sich  zu-  , 
rückhält.     (IV,  64  bis  65.) 

4-  Oder  es  tritt  einfach  Chlor  zu  der  organischen  Verbindung, 
ohne  dass  Salzsäure  elimiuirt  wird,  so  dass  es  den  Anschein  hat, 
als  sei  die  neue  Substanz  bloss  eiue  Verbindung  der  alten  mit  2  oder 

melir  Atomen  Chlor.  —  Oelbildendes  Gas,  C*H*,  bildet  mit  2  Cl  das  Oel 
des  ölbildenden  Gases ,  C+H*C12  (=  C'>H3C1,HC1) ;  —  Benzol,  Ci^H«,  bildet  mit 
6  Cl  das  Chlorbenzin,  Ct-'H^Cl«  (=  Ci2HaC13,H3CP);  —  iXaphthalin ,  C20H8, 
wird  durch  4  Cl  zu  C20H8CI*  (=  C20H'"'C12,H2C12).  —  Wenn  man  aber  eines 
dieser  3  Chlorproducte  mit  weingeistigem  Kali  behandelt,  so  werden  der  er- 
sten 1 ,  der  zweiten  3 ,  der  dritten  2  At.  Salzsäure  entzogen ,  so  dass  ein  Rest 
bleibt,  in  welchem  die  Substitution  im  richtigen  Verhältnlss  stattgefunden 
hat,  nämUch  C*H3C1;  C12H3C13;  C^m^CP.  Erhitzen  bewirkt  in  einigen  Fällen 
dasselbe,  indem  sich  Salzsäure  entwickelt.  Hieraus  wird  es  wahrscheinlich, 
dass  diese  Producte  nicht  unmittelbar  aus  der  Vereinigung  des  organischen 
Stoffes  mit  Chlor  entstanden  sind ,  sondern  dass  auch  hier  das  Chlor  eine  ge- 
Avisse  Zalil  von  Wasserstoffatomen  aus  dem  Stoff  verdrängt  hat,  dass  sich 
aber  diese  Wasserstoffatome  nicht  von  der  substituirten  Verbindung  entfern- 
ten ,  sondern  neben  einer  gleichen  Zahl  von  Chloratomen  sich  ausserhalb  der- 
selbeu  ansetzten.  Vielleicht  sind  diese  äusseren  Atome  von  Chlor  und  Was- 
serstoff noch  nicht  zu  Salzsäure  vereinigt,  sondern  an  verschiedenen  Stellen 
ausserhalb  des  Kerns  angelagert,  denn  die  Auflösung  der  genannten  Chlor- 
producte in  Weingeist  fällt  nicht  das  salpetersaure  Silberoxyd  j  erst  das  Kali 
entzieht  sie  In  Gestalt  von  Chlorkalium  und  Wasser ,  während  das  Kall  auf 
das  Chlor  in  der  bleibenden  Verbindung  C*H3C1  u.  s.  w.  keine  Wirkung  äus- 
sert. Daher  ist  die  wahrscheinliche  Formel  dieser  Verbindungen  die  oben  in 
Klammern  beigefügte.  Es  wurde  bereits  (IV,  18  bis  19)  bemerkt,  dassLAU- 
BKNT,  welcher  früher  diese  Ansicht  als  die  richtige  aunaluu,  neuerdings  un- 
mittelbare Clilorverbindungen  annimmt ,  und  daher  z.  B.  nicht  schreibt : 
C20H6C12,H2C12 ,  sondern  C20H8,C1*.  —  Das  eben  Gesagte  gilt  auch  von  den 
unter  s  verzeichneten  Clilorverbindungen  des  Toluols.  Bei  dem  aus  C'll'*  ge- 
bildeten CCl"  ist  aber  jedenfalls  anzunehmen ,  dass  zu  der  substituirten  Ver- 
bindung C'^Cl^'  noch  2  Cl  getreten  sind. 

Kane  (yV.  Ann.  Chiin.  Phys.  2,  152)  nimmt  an,  dass  manche  Pflanzen- 
fai'ben ,  wie  die  der  Flechten ,  nicht  durch  das  Chlor  zerstört  werden ,  sofern 
es  Wasserstoff  entziehe ,  oder  indirect  oxydire ,  sondern  sofern  es  sicli  mit 
dem  Farbstoff  unmittelbar  zu  einer  braunen  Verbindung  vereinige. 

Das  Chlor  vermag  bloss  in  wenigen  Verbinliingen  sämmtlichen 
Wasserstoff  zu  substituiren ;  manche  Wasserstoliatome  scheinen  in 
den  zusanunengesetzten  Atomen  eine  solche  Stell iiug  zu  haben,  dass 
die  Anziehung  der  übrigen  Atome ,  besonders  der  Sauerstollatome , 
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welche  den  Wasserstoff  stark,  das  Chlor  mir  schwach  anziehen, 
seine  Substitution  hindern.  Dieser  Umstand  möchte  einen  Blick  in 
die  wahrscheinliche  Zusammenlagerung  der  Atome  gewähren. 

In  einigen  Fällen  wirkt  das  Chlor  daduix-h  indirect  oxydirend, 
dass  es  den  Wasserstoff  des  vorhandenen  Wassers  aufnimmt  und  des- 
sen Sauerstoff  entweder  auf  die  ganze  organische  Verbindung,  oder 
auf  deren  Kohlenstoff'  und  Wasserstoff  überträgt.  Dieses  ist  wohl 
der  Grund,  warum  das  Chlor  auf  manche  Verbindungen  nicht  zer- 
setzend Avirkt,  wenn  alles  Wasser  ausgeschlossen  ist. 

Gauz  trockaes  Lackuiuspapier  entfärbt  sich  nicht  in  trocknem  Clilorgas.  — 
Das  Clilor  trägt  auf  das  Indigblau ,  Ci«H5.\02,  zuerst  2  At.  Sauerstoff  des 
Wassers  über,  und  verwandelt  es  in  Isatiu,  C^'^H^NO*,  welches  dann  sogleich 
durch  Substitution  in  Ciüorisatin ,  Ci6H*ClX0*,  und  Bichlorisatin ,  Ci6H3C12i\0+, 
übergeht.  ■ —  Eben  so  verwandelt  das  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  un- 
ter Salzsäurebildung  das  Bittermandelöl,  C**II''02,  in  Benzoesäure,  Ci^H^O*, 
und  das  Cuuiinol,  C-'^Hi^O-,  in  Cuminsäure,  C^uRi^O*.  —  W^ässriges  Salige- 
nin,  C'*H>^0'',  wird  durch  Chlor  dem  grossem  Theil  nach  in  Chlorphänissäure, 
Ci2fi3ci302,  verwandelt,  wobei  also  2  At.  Kohlenstoff  als  Kohlensäure  aus- 
zutreten scheinen. 

Auf  diesen  Zersetzmigen  und  Umwandlungen  der  meisten  orga- 
nischen Verbindungen  durch  Chlor  berulit  sein  Vermögen',  die  Far- 
ben der  organischen  Farbstoffe  zu  zerstören  oder  in  Blassbraua 
überzuführen,  daher  die  Anwendung  zum  Bleichen;  manche  farblose 
organische  Verbindungen,  z.  B.  Alkaloide,  in  gefärbte  zu  verwan- 
deln; den  Geruch  der  riechenden  organischen  Verbindungen  zu  zer- 
stören oder  zu  verändern,  und  die  3Hiasmen  und  Coutagien  zu  zer- 
stören, daher  es  als  das  Avirksamste  gestankzerstörende  und  anti- 
miasmatische Mittel  hl  Räucherungen  und  Waschimgen  benutzt  wird. 

Nur  wenige  organische  Verbindungen  widerstehen  der  Wirkung  des 
Chlors,  wie  die  Bernsteinsäure  und  Schleimsäure j  auch  die  Weinsäure  zeigt 
kaum  eine  Zersetzung. 

Das  Bro?/i  Avirkt  dem  Chlor  höchst  ähnlich,  jedoch  Avegen  ge- 
rüigerer  Affinität  zum  Wasserstoff  Aveniger  kräftig.  Es  bcAvirkt  da- 
her bei  MittelAvärme  die  Entzündung  nur  Aveniger  Stoffe,  Avie  des 
Alkarsins,  und  vermag  bei  manchen  Verbindungen  nicht  eine  so 
grosse  Atomzahl  Wasserstoff  zu  substituiren ,  Avie  das  Chlor.  Aber 
es  bUdet  ebenfalls  viele ,  den  Chlorverbindungen  entsprechende  Brom- 
verbindungen,  m  Avelchen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Brom 
substituirt  ist. 

Dem  Chlor  und  Brom  ganz  ähnlich,  aber,  Avegen  viel  geringe- 
rer Affinität  gegen  den  Wasserstoff,  noch  viel  schAvächer  zersetzend 
wn-kt  das  lod,  Avelches  bei  geAvöhiiUcher  Temperatur  mit  kemer 
organischen  Verbindung  eme  Entzündung  hervorzubringen  scheint 
(aber  doch  auf  viele  flüchtige  Oele  unter  heftiger  Erhitzung  ein- 
wü-kt) ,  viele  diu-ch  Chlor  oder  Brom  zersetzbare  Verbindungen  nicht 
oder  viel  langsamer  zersetzt,  und  daher  die  Pflanzenfarben  nur  sehr 
langsam  zerstört.  Die  braune  Färbung,  Avelche  das  Jod  vielen  orga- 
nischen Verbmdungen,  z.  B.  dem  Papier,  der  Oberhaut  u.  s.  w.  er- 
theilt,  rulut  von  sich  büdeader  hjdiiodiger  Säure,  HJ^,  her. 
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Wirken  Brom  oder  lod  bei  Gegenwart  von  Kali  und  Wasser  auf 
eine  organische  Verbindung  ein,  so  liefern  sie  häufig,  ausser  andern 
Zersetzungsproducten ,  Bromoform,  C^HBr^,  oder  Jodoform ,  C^HJ^.  — 

So  liefera  Holzgeist  mit  Kali ,  und  citronsaures  oder  äpfelsaures  Kall  mit 
Brom  Bromoform.  —  lodoform  liefert  lod  bei  Gegenwart  von  wässrigem  Kali 
mit  Holzgeist,  Weingeist,  Zucker,  Gummi,  Proteiu-Stoffen  u.  s.  w. 

In  andern  Fällen  wirken  Brom  oder  lod  bei  Gegenwart  von 
wässrigem  Kali  bloss  durch  indirecte  Oxydation.  —  Hierdurch  ver- 
wandeln sie  Fuselöl  in  Baldriansäure,  und  erzeugen  aus  Salicin  salicylige 
Säure  und  aus  Amygdalin  Bittermandelöl,  vgl.  Cahours,  Millon  und  Lk- 
FORT  (Cmnpt.  rend.  21,  814  u.  828;  23,  229). 

5.    Zersetzungen  durch  Salpetersäure. 

Nur  sehr  wenige  organische  Verbindungen,  Avie  z.  B.  Fumar-, 
Bernstein-,  Euchron-,  Baldrian-,  Kork-,  Brenzschleim -  und  Cam- 
pher-Säure, Paraffin  und  Hatschettin,  widerstehen  der  Einwirkung 
der  Salpetersäure,  welche  Veränderungen  verschiedener  Art  hervor- 
bringt. 

a.  Substitution.    Vertretung  von  1  oder  mehreren  At.  H  durch 

eine  gleiche  Atomzahl  NO*  oder  X.  (IV,  66.)  —  Conceutrirte  Salpe- 
tersäure wirkt  hierbei  am  besten,  nur  muss  sie  frei  von  salpetriger  sein, 
welche  auch  den  Kohlenstoff  oxydirt.  Die  Umwandlung  erfolgt  theUs  schon  In 
der  Kälte ,  unter  Wärmeentwicklung ,  wie  bei  Zimmtsäure ,  theils  ist  Sied- 
hitze nöthlg ;  sie  geht  ohne  alle  Gasentwicklung  vor  sich. 

b.  Oxydation  der  organischen  Verbindung,   ohne  Zersetzung 

derselben.  —  Aldehyd,  CWO2,  geht  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  in 
Essigsäure,  C^H^O*,  über;  Kakodyl,  C*H6As,  in  Kakodyloxyd ,  C*H8AsO ,  dana 
in  Kakodylsäure  ,  C'>H?AsO*;  Bittermandelöl,  Ci*H«02,  in  Benzoesäure ,  Ci*H60*, 
und  Oenanthol,  C"Hi^02,  in  Oenanthylsäure ,  C^Hi^O*;  Cuminol,  C20H1202, 
wird  bei  langsamem  Zufügen  von  concentrirter  Salpetersäure  zu  Cumiusäure, 
C-Ofli^O*,  Campher,  C^UHi^O^,  bei  langem  Kochen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure zu  Camphersäure,  C^OHicO^,  und  Indig,  CißH^NO^,  beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  zu  Isatin,  C'^HSNO*. 

Die  so  höher  oxydirte  organische  Verbindung  kann  sich  dann  weiter  durch 
Substitution  in  eine  Nitroverbindung  verwandeln;  so  geht  z.  B.  die  aus  dem 
Bittermandelöl  anfangs  gebildete  Benzoesäure  in  Nitrobenzoesäure ,  Ci^H^XO*, 
über. 

c.  Die  Salpetersäure  verwandelt  ohne  Substitution  1  oder  2  At. 
H  der  Verbindung  in  Wasser.  —    So  führt  sie  das  indigweiss,  CI6H6NO2, 

in  Indigblau,  Ci^HSNO^,  über;  das  AUoxantin,  C^HSNaOio,  inAlloxau,  C8H*N20iO; 
eben  so  den  Weingeist,  CHSOä,  in  Aldehyd,  C*H*02;  das  Fuselöl,  CIOH1202, 
inValeral,  CioflioO^;  dasBorneol,  C20HI8O2,  in  gemeinen  Campher,  C20HI6O2; 
das  Benzoin,  C28H120+,  in  Benzyl,  C2feHi0O*. 

(1.    Die  Salpetersäure  entzieht  Wasserstoff  und  trägt  Sauerstoff 

auf  die  organische  Verbindung  über.  —  Hierher  gehört  die  Umwand- 
lung von  Holzgeist,  C2H'>02,  in  Ameisensäure,  C2H20*;  von  Weingeist  in 
Essigsäure  u.  s.  w. ,  und  wohl  auch  die  Verharzung  vieler  flüchtiger  Oele 
durch  Salpetersäure. 

e.  Die  meisten  organischen  Verbindungen  A\erden  durch  Salpe- 
tersäure tiefer  zersetzt ,  indem  der  Sauerstoff  der  Säure  sowohl  Was- 
serstoff als  auch  Kohlenstoff  aufnimmt,  um  damit  Wasser  und  Koh- 
lensäure zu  erzeugen.  —     Diese  Zersetzung  erfolgt  um  so  rascher, 
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je  heisser  und  coucentrirter  die  Säure  ist,  und  je  mehr  sie  Unter- 
salpetersäure hält,  ohne  Zweifel,  weil  die  grössere  Affinität  des 
Wassers  zur  Salpetersäure  deren  Bestandtheile  mehr  zusammenhält.  — 

Manche  Verbiiiduugea ,  wie  Bernsteinsäure  und  Harnstoff,  \verden  nicht  durch 
reine  Salpetersäure  zersetzt ,  aber  wohl  durch  solche ,  welche  Untersalpetersäure 
hält,  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure.  —  Auf  andere  Verbindungen  wirkt 
die  von  Untersalpetersäure  freie  Salpetersäure  wolü  zersetzend ,  aber  anfangs 
nur  langsam ;  da  aber  hierbei  Stickoxyd  entsteht ,  welches  einen  Theil  der 
Salpetersäure  in  Untersalpetersäure  verwandelt  (1 ,  808 ,  unten) ,  so  kann  mit 
der  steigenden  Anhäufung  von  Untersalpetersäure  die  Zersetzung  in  eine  sehr 
stürmische  übergehen.  —  Diese  lässt  sich  in  manchen  Fällen  verhüten, 
wenn  man  nach  Mili,on  dem  Gemisch  salpetersauren  Harnstoff  hinzufügt ,  auf 
welchen  die  üntersalpetersäure ,  im  Verhältniss  als  sie  entsteht ,  ausschliesslich 
einwirkt ,  und  indem  sie  hierbei  kein  Stickoxyd  liefert ,  sondern  in  Stickgas 
und  kohlensaures  Gas  zerfällt,  so  wird  hierdurch  die  Flüssigkeit  beständig 
frei  von  Untersalpetersäure  erhalten. 

Sauerstoff-reichere  Verhindungen,  wie  Zucker  und  mehrere  Säu- 
ren, werden  meistens  schneller  durch  Salpetersäure  zersetzt,  als 
SauerstoflF-arme  oder  SauerstofF-freie ,  weil  der  in  ihnen  bereits  vor- 
handene Sauerstoff  mit  zur  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
beiträgt.  Dagegen  werden  feste  Fette,  Harze,  viele  Campherarten 
und  einige  flüchtige  Oele  nur  langsam  zersetzt.  Aber  auf  viele  flüch- 
tige Oele  und  auf  fette  Oele  Avirkt  concentrirte  Salpetersäure,  be- 
sonders rauchende  und  mit  Yitriolöl  gemischte,  so  rasch  zersetzend, 
dass  sich  die  Wärmeentwicklung,  welche  mit  der  Bildung  von  Was- 
ser und  Kohlensäui-e  verknüpft  ist,  oft  bis  zur  lebhaften  Entflam- 
mung steigert. 

Indem  die  Salpetersäure  bei  dieser  oxydirenden  Wirkung  Sauer- 
stoff verliert,  geht  sie  theils  in  Stickoxydgas  und  Stickgas  über, 
welche  sich  entwickeln,  theils  tritt  ihr  Stickstoff  an  Bestandtheile 
der  organischen  Materie,  und  bildet  mit  deren  Wasserstoff  Ammo- 
niak, welches  als  salpetersaures  Anunoniak  oder  ein  anderes  Ammo- 
maksalz  im  Rückstande  bleibt ,  oder  mJt  deren  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff zugleich  Blausäure,  C^NH,  welche  sich  verflüchtigt. 

Man  erhält  daher  nicht  bloss  Ammoniak  bei  der  Zersetzung  stickstoff- 
haltender Verbindungen  ,  sondern  auch  sehr  vieler  stickstofffreier.  —  Harz , 
Zucker,  Phlorizin,  Huminsäure  oder  Kohle,  durch  Salpetersäure  zersetzt,  lie- 
fern oft  queUsaures  oder  queUsalzsaures  Ammoniak.  Mulder  iJ.  pr.  Chem. 
33,  345).  —  Die  durch  Zersetzung  von  Terpenthinöl  oder  Wachholderöl  mit 
verdünnter  Salpetersäure  erhaltene  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen  vierfach 
oxalsaures  Ammoniak.    Raboubdin  QN.  J.  Pharm.  6,  187). 

Die  Blausäure  scheint  bei  der  Destillation  der  meisten  organiscJien  Stoffe 
mit  Salpetersäure  zu  entstehen,  und  wurde  erhalten  bei  der  des  Blutserums, 
Zuckers,  Gummis,  Stärkmehls,  Weingeists,  der  flüchtigen  Oele ,  Harze,  Fette, 
Pflanzensäuren  u.  s.  w.  (s.  BUdung  des  Cyans).  Nach  Sobbero's  Annahme 
steht  die  Bildung  der  Blausäure  im  Zusammenhang  mit  der  des  Am- 
moniaks. 

Indem  die  organische  Verbindung  durch  die  Bfldung  von  Kohlen- 
säure und  Wasser  einen  grossen  Theil  ihres  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstoffs verliert,  wird  sie  immer  sauerstoffxeicher ,  und  sie  geht 
Von  der  höhern  Stufe,  welche  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenstoff- 
atoiflen  hält,  ia  eine  oder  mehrere  Verbindimgen  einer  niedrigeren 
Stufe  ^ber. 


110  Zersetzungen  der  organischen  Verbindungen. 

Bei  fortgesetzter  Kinwirkung  der  Salpetersäure  entstehen  ge* 
wohnlich  zuletzt  Oxalsäure  C2H0*  oder  C*H208,  Essigsäure,  C^H^O^ 
und  Ameisensäure,  C^H^O^^  Letztere  entziehen  sich  durch  ihre 
Flüchtigkeit  der  weitern  Einwirkung  der  Salpetersäure;  aber  die  zu- 
rückbleibende Oxalsäure  Avird  endlich  durch  weitern  Hinzutritt  von 
Sauerstoff  der  Salpetersäure  völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  zer- 
setzt. Der  Bildung  der  Oxalsäure  pflegt  die  der  Zuckersäure  (C^W'i)^ 
oder  Ci^H^oO*'')  vorauszugehen,  welche  sich  bei  weiterem  Einwirken 
von  Salpetersäure  leicht  in  Oxalsäure  verwandelt. 

So  liefern  als  letztes  organisches  Zersetz ungsproduct  Oxalsäure ,  meistens 
neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  :  Weingeist ,  Milclisäure  ,  Weinsäure  , 
Aepfelsäure ,  Cliinasäure ,  Gerbsäure ,  Gallussäure ,  Melvonsäure  ,  viele  flüch- 
tige Oele  und  Harze  ,  Zucker ,  Gummi ,  Stärkmelil ,  Ilolzfaser ,  Indig  u.  s.  w. 

Aber  nicht  bei  allen  organischen  Verbindungen  geht  die  Spal- 
tung der  Kerne  und  die  Entziehung  des  Kohlenstoffs  so  weit,  dass 
Oxalsäure  zurückbleibt:  sondern  es  entstehen  Producte,  mehr  als  4 
At.  Kohlenstoff  haltend,  welche  nicht  weiter  Kohlenstoff  verlieren, 
aber  oft  noch  durch  Substitution  NO*  aufnehmen  können. 

So  liefert  Talgsäure  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Salpetersäure  am 
Ende  Bernsteinsäure,  C^HßO",  und  Korksäure ,  C'^fl^O**,  welche  sich  niclit  wei- 
ter verändern.  Zimmtsäure,  C'^H^'O*,  mit  Salpetersäure  destillirt,  liefert, 
unter  Verlust  von  4  C  und  2  110,  Bittermandelöl,  Ci^Hf-O^,  welches  beiwei- 
tereni  Einwirken  der  Salpetersäure  zuerst  zu  Benzoesäure,  Ci^H^O*,  dann  zu 
NitPobenzoesäure ,  Ci^H''XO*,  wird.  Eben  so  gelit  Saligenin,  Ci^H^O*,  mit 
concentrirter  Salpetersäure  unter  Kohlensäurebildung  zuletzt  In  Pikrin- 
säure, Ci2H3X'02,  über.  Anisöl,  C20H'2O2,  wird  bei  fortgesetzter  Behandlung 
mit  erst  schwacher ,  dann  stärkerer  Salpetersäure  zuerst  zu  Hydranisyl , 
C'CHSO*,  dann  zu  Anissäure,  Cißn*^OC,  dann  zu  Nitranissäure,  Ci«H'X06.  — 
Viele  organische  Gemische ,  wie  Fernambukextract ,  Gelbholzextract ,  stinkende 
Schleimliarze  u.  s.  w.  liefern  bei  längerem  Kochen  mit  Salpetersäure  die  Sty- 
phninsäure ,  C'^IPX^O'^.  >—  Auch  der  Oß  mehrere  Unterarten  zerfallende) 
salpetersaure  künstliche  Gerbstoff  von  Hatchett  ,  welcher  beim  Koclien  von 
Indig,  verschiedenen  Harzen,  Steinkohle  oder  Holzkohle  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure erhalten  wird,  und  mit  dem  eigentlichen  GerbstoflF  die  Eigenschaft 
gemein  hat ,  den  Tliierleim  zu  fällen ,  scheint  zu  entstehen ,  indem  die  Ver- 
bindungen einen  Theil  ilires  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  verlieren ,  und  da- 
gegen NO*  durch  Substitution  aufnehmen.  —  Eben  so  verhält  es  sich  wohl 
mit  der  gelben  bittern  Materie,  Jaune  amer ,  welche  bei  der  Behandlung  von 
vielen  tliierisclien  Stoffen  mit  Salpetersäure  entsteht,  und  mit  der  Pikrinsäure^ 
C12IJ3X302,  verwandt  ist.  —  Endlich  gehören  hierher  wahrscheinlich  die 
durch  Beliandeln  von  mehreren  flüclitigen  Oelen  und  Harzen  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  harzigen  Massen. 

7.    Zersetzungen  durch  die  Säuren  des  Chlors. 

Sie  zerstören  die  meisten  organischen  Verbindungen ,  theils  indem 
sie  unter  Abtreten  von  Sauerstoff:  Chlor  und  Kohlensäure,  und  bei 
Stickstoff-haltenden,  wie  Harnstoff,  Harnsäure  und  Alkaloiden,  auch 
Stickstoff  und  Chlorstickstoff  entwickeln,  theils  indem  sowohl  der 
Sauerstoff  als  das  Chlor  der  Säure  in  die  organische  Verbindung 
übertritt. 

So  gibt  die  unter chloriffe  Säure  mit  Weingeist  Essigsäure  und  das  Gel 
des  ölerzeugenden  Gases.  Bat,abd.  —  Unterchlorigsaurer  Kalk ,  mit  Wein- 
geist destiUirt ,  liefert  Chloroform.  —  Die  unterchlorige  Säure  und  ihre  S»fze 
zerstören  kräftig  die  Färb  -  und  Riech  -  StoflFe.  ■ —  Unterchlorsäure-Gaf  t  aus 
chlorsaurem  Kali  durcU  Vitriolöl  entwickelt ,  entzündet  den  darüber  gej«oÄichteten 
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Weingeist.  —  Beim  Zusanimenbriugen  organisclier  Verbindungen  mit  einem 
Gemisch  von  cblorsaurem  Kali  und  concentrirter  Salzsäure  Averden  sie  ver- 
ändert, M'ie  wenn  Chlor  und  Sauerstoff  gleichzeitig  auf  sie  einwirkten.  So 
geht  Kreosot  in  Chlorauil  über:  C12H6Ö2  +  lOCl  +  20  =  Ci2C1^0+  +  6 HCl. 
Eben  so  Anthrariilsäure  iu  Chlorauil:  Ci^IFNO*  +  8  CI  +  4  0  =  2C02  +  NIP 
+  4  HCl  +  Ci^Cl^O'^  — ■  Coßcentrirte  Chlorsäure  entflammt  den  Weingeist 
und  Aether ,  so  wie  ein  mit  ihr  getränktes  Papier.  Sie  zerstört  die  meisten 
organischen  Verbindungen ,  wirkt  jedoch  viel  langsamer  bleichend ,  als  Chlor 
und  unterchlorige  Säure.  —  Papier ,  in  den  Dampf  der  kochenden  Ueber- 
chlorsäure  gehalten ,  entflammt  sich ;  andererseits  wirkt  diese  Säure  bei  der 
Destillation  mit  Weingeist  wie  Vitriolöl,  und  erzeugt,  olme  selbst  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden,  Wasser  und  Aether. 

8.  Zersetzungen  durch  lodsäure. 

Von  dem  VerpuflFen  organischer  Stoffe  beim  Erhitzen  mit  trockner  Jodsaure 
war  (IV,  78)  bereits  die  Rede. 

Die  wässrige  lodsäure  ist  auf  viele  StoflTc   ohne  alle  Wirkung, 

seihst  hei  100°.  —  So  auf  Fette,  flüchtige  Oele,  Harze  und  andere  nicht 
in  Wasser  lösliche  Stoffe ,  so  wie  auf  Essigsäure ,  Buttersäure ,  Camphersäure, 
Harnstoff,  Thierleim  und  den  Glaskörper  des  Auges.    Millon. 

a.  Manche  organische  Yerhindungen  bringt   die  lodsäure  nur 
auf  eine  liöhere  Oxydationsstufe,  wohei  das  Jod  frei  wird.  —     so 

verwandelt  sie  das  Kartoffelfuselöl  in  Baldriansäure  und  das  Bittermandelöl  In 
Benzoesäure.    Millon. 

b.  Ändere  organische  Verbindungen  zersetzt  sie,  meistens  voll- 
ständig, in  Kohlensäure  und  Wasser,  ebenfalls  unter  Freiwerden  des 

lods.  —  Diese  Zersetzung  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lang- 
sam, und  erfordert  mehrere  Tage;  sie  wird  beschleunigt  durch  die  Gegen- 
wart von  Platinschwamm  oder  Einwirkung  des  Lichts;  noch  mehr  durch  hö- 
here Temperatur ;  doch  ist  bei  manchen  Stoffen  ein  melirstündiges  Kochen 
mit  überschüssiger  Jodsäure  zur  völligen  Zersetzung  nöthig.  Am  Ende  er- 
hält man  auf  diesem  Wege  so  viel  Kohlensäure ,  wie  wenn  man  die  organi- 
sche Verbindung  mit  Kupferoxyd  verbrannt  hätte. 

Bei  den  meisten  Stoffen  wird  die  Zersetzung  selbst  bei  100°  gehindert, 
wenn  eine  Spur  Blausäure  zugefügt  wird  (Einfach-  oder  Anderthalb  - Cyan- 
eiseukalium  halten  die  Zersetzung  nicht  auf).  So  verhalten  sich:  Oxalsäure, 
Ameisensäure ,  Milchsäure ,  Weinsäure ,  Citronsäure ,  Sclileimsäure ,  Mekon- 
säure,  Milchzucker,  gemeiner  Zucker,  Krümelzucker,  Dextrin,  Stärkmehl, 
Gummi  und  Salicin ;  von  ilmen  widerstehen  Weinsäure ,  Citronsäure ,  Milch- 
zucker, Salicin  und  besonders  Krümelzucker  am  längsten  der  Zersetzung.  — 
Andere  Verbindungen ,  die  sich  sehr  rasch  oxydiren ,  werden  durch  lodsäure 
völlig  zersetzt ,  auch  wenn  Blausäure  zugefügt  ist.  So :  Kreosot ,  Gallussäu- 
re, Gerbsäure,  Morphin,  Albumin,  Fibrin  und  Kleber.    Millon. 

c.    Das  Aceton  gibt  mit  lodsäure,  ohne  Ausscheidung  von  lod, 
ein  ölartiges  Zeisetzungsproduct. 

vgl.  Millon  (iV.  Ann.  Chim.  Phys.  13 ,  57 ;  Ausz.  Conipt.  rend.  19 ,  270). 

Die  Ueberiodsäure  wirkt  der  lodsäure  ähnlich,    (i,  687.) 

9.  Zersetzungen  durch  Chrorasäure. 

Sie  tritt  an  viele  organische  Verbindungen  Sauerstoff  ab,  und 
wird  dadurch  zu  Chromoxyd  reducirt,  oder  bei  Gegenwart  einer  Mi- 
,  U<iralsäure  zu  einem  Chromoxydsalz. 

ct.    Die  trcckue  Chiomsäure  entflammt  sogleich  viele  organische 
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Verbindungen  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur. 

(IV,  78.) 

Mehrere  Alkaloide ,  wie  Nicotin ,  Coniin ,  Anilin ,  Cliloranilin  und  Leukol , 
entflammen  sich  schon  hei  gewoliulicher  Temperatur  j  andere  Alkaloide  ,  wie 
Siuapolin,  Thiosinnamin ,  Naphthalidam ,  Cinchonin  und  Narkotin,  nur,  wenn 
sie  zuvor  ganz  schwach  erwärmt  wurden.  Der  Entflammung  entgehen,  auch 
heim  Erwärmen ,  Senföl ,  Benzol ,  Nitrobeuzid ,  Kreosot  u.  s.  w.  W'ahrschein- 
lich  trägt  die  bei  der  Verbindung  der  Chromsäurc  mit  den  Alkaloiden  frei 
werdende  Wärme  zu  ihrer  Entzündung  bei.  A.  W.  Hofmann  QJnn.  Pharm, 
47,  85).  —  Auch  Weingeist,  Aether  und  Oenantliol  entflammen  sich  beim 
Tröpfeln  auf  krystallisirte  Chromsäure. 

d.  Die  wässrige  Chromsäure  oder  ein  Gemiscli  aus  einfach  -  oder 
zweifach-chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  bringt  ent- 
weder : 

a   die  organische  Verbindung  auf  eine  höhere  Oxydatioiisstufe ; 

§.  oder  entzieht  ihr  einen  Theil  ihres  Wasserstoffs; 

y.  oder  entzieht  ihr  Wasserstoff  und  gibt  dafür  Sauerstoff  ab ; 

d.  oder  bildet  sowohl  W^asser  als  Kohlensäure,  und  gibt  hier- 
durch zur  Bildung  niedrigerer  organischer  Verbindungen  Anlass. 

Zu  a:  Stilben,  C^-m^^ ,  wird  durch  4  0  der  Cliromsäure  zu  2At.  Bitter- 
mandelöl =  2  .  Ci^IIf^O^j  welches  sich  dann  noch  weiter  zu  Benzoesäure  oxy- 
diren  kann;  Oenantliol,  C^^H^O^,  wird  zu  Oenanthylsäure ;  Indigblau  wird 
zu  Isatin. 

Zu  /3:  Saligenin,  C^'^HSO*,  wird  zu  salicyliger  Säure,  Ci*HCO*j  Fuselöl, 
C10H12O2,  wird  dadurch,  wie  es  scheint,  zu  Valeral,  C<"H>ü02, 

Zu  7:  Toluol,  C'!!*^,  wird  scliwierig  in  Benzoesäure,  Ci^H^O*,  ver- 
wandelt; Fuselöl,  C>oHi202,  mit  Leichtigkeit  in  Baldriansäure,  C'OHioO». 

Zu  5 :  Tartersäure  (Weinsäure) ,  Zuckerarten ,  Phlorizin  u.  s.  w.  wer- 
den bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  und  clu*omsaurem  Kali  in  Wasser, 
Kohlensäure,  Ameisensäure  u.  s.  w.  zersetzt. 

Yanaäsäure  verhält  sich  der  Chromsäure  ähnlich;  sie  wird  da- 
bei zu  Vanadöxyd  rcducirt  —  So  mit  Weingeist,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronsäure  und  Zucker. 

Uebermangansttures  Kali  wirkt  dem  chromsauren  Kali  ähnlich. 

Es  erzeugt  mit  Zuckerlösung  oxalsaures  Kali.    vgl.  (II,  664,  unten). 

10.    Zersetzungen  durch  Schwefelsäure. 

A.     Durch  concentrirte  Schwefelsäure. 

Am  stärksten  wirkt  die  wasserfreie  Säure,  schwächer  das  rau- 
chende, noch  schwächer  das  gewöhnliche  Vitriolöl.  Ihre  erste  Wir- 
kung besteht  darin,  dass  sie  die  organischen  Verbindungen,  wenig- 
stens die  meisten,  auflöst,  und  zwar  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wicklung. Hierauf  kann  die  Schwefelsäure ,  besonders  beim  Erhitzen , 
folgende  Umänderungen  derselben ,  auch  Avenn  sie  nicht  gelöst  wur- 
den ,  herbeiführen : 

a.  Sie  führt  die  organische  Verbindung  in  einen  andern  iso- 
meren Zustand  über.  —  Aniscampher  durch  Vitriolöl  ia  Anisoin  ver- 
wandelt. 

b.  Sie  entzieht  vermöge  ihrer  prädisponirenden  Affinität  zub» 
Wasser  der  Verbindung  Wasserstoff  und  Sauerstoff'  nach  gleicüer 
Atomzahl,  und  lässt  entweder  eine  relativ  kohlenstoffreichere Serbin- 
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düng,  oder  bewirkt  durch  diese  Entziehung,  dass  der  Rest  der  Ver- 
bindung in  mehrere  neue  zerfällt. 

Pfeffermünzcaiupher ,  C^OH^^O^,  zerfällt  in  Menthen,  C-'OH'S  und  2  HO. 
Vitriolül,  in  kleinerer  Menge  einwirkend,  verwandelt  den  Weingeist,  C^H^O*, 
in  Aether,  C^H^O  und  iu  HO;  in  grösserer:  in  ölerzeugendes  Gas ,  C*H*,  und 
in  2  HO.  —  Es  verwandelt  das  Fuselöl,  C'OHi^O^,  in  Amylen,  C»OH>o,  nur 
wird  ein  Tlieil  noch  weiter  zersetzt.  —  Ameisensäure,  C-lI-0*,  zerfällt  mit 
Vitriolül  in  2  CO  und  2  HO,  und  Oxalsäure,  C»H208,  in  2  CO,  2  C02  und 
2  HO.  —  Löst  mau  Imabenzil,  C^^H'^NO^,  in  Vitriolöl,  so  tritt  es  an  dieses 
2  HO  ab,  denn  Wasser  fällt  hierauf  aus  der  Lösung  Benzilam,  C-^H^N. 

c.  Sie  veranlasst  bei  Stickstolf-haltigen  Verbindungen  durch 
prädisponirende  AlTmität  die  Bildung  von  Ammoniak.  —  Diese  Am- 
moniakentziehung findet  besonders  leicht  bei  Verbindungen  statt,  welche  den 
Stickstoff  in  Gestalt  von  Aniid  halten.  Oxamid  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Vi- 
triolöl in  schwefelsaures  Ammoniak,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure;  Harnsäure 
in  schwefelsaures  Ammoniak,  Koldenoxyd,  Kohlensäure  und  schweflige  Säure. 

d.  Sie  tritt  ihr  drittes  Atom  Sauerstoff  an  1  At.  Wasserstoff 
der  Verbindung  ab,  und  tritt  unter  Ausscheidung  des  erzeugten 
Wassers  als  schweflige  Säure  in  die  Verbindung.  —    Substitution  (iv, 

67,  oben).     Sulfobenzid. 

e.  Mit  vielen  organischen  Verbindungen  vereinigt  sich  die  Schwe- 
felsäure ,  zum  Theil  unter  Austreten  von  Wasser  zu  verscliiedenen  Ar- 
ten von  gepaarten  Schwefelsäuren.    «•  <iiese. 

f.  Ihr  Sauerstoff  bildet  nicht  bloss  mit  dem  Wasserstoff  der  or- 
ganischen Verbindung  Wasser,  sondern  zugleich  mit  deren  Kohlenstoff 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Hierdurch  geht  ein  grosser  Theil  der 
Schwefelsäure  theils  in  schweflige  Säure  über,  theils  wird  aus  ihr 
selbst  Schwefel  reducirt.  —  Die  organische  Verbindung,  sie  möge 
sich  in  Vitriolöl  lösen,  oder  nicht,  nimmt  anfangs  häufig  eine  satte 
rothe,  pomeranzengelbe,  violette  oder  andere  Färbungen  an,  welche 
aber  bei  weiterem  Einwirken  in  Braun  und  Schwarz  übergehen.  — 
Die  sich  aus  ihr  häufig  erzeugenden  flüchtigen  Zersetzungsproducte , 
wie  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Furfurol,  verflüchtigen  sich  in  Ge- 
sellschaft des  Gemenges  von  Kohlenoxyd-,  kohlensaurem  und  schwef- 
ligsaurem Gas ;  der  Rückstand  enthält  anfangs  gewöhnlich  ein  schwar- 
zes Harz,  welches  Sclnvefelsäure  innig  gebunden  hält,  ferner  eine 
in  Wasser,  wie  in  Weingeist  lösliche  braune  Materie,  welche  eben- 
falls Schwefelsäure  hält,  und  wegen  ihrer  Eigenschaft,  den  Thier- 
leim  zu  fällen,  schwefelsaurer  künstlicher  Gerbstoff  genannt  wird, 
oft  auch  eine  moderartige  Materie  unil  eine  mit  organischer  Materie 
gepaarte  Schwefeläure.  Bei  noch  längerer  Einwirkung  der  Säure 
gehen  diese  Stoffe ,  oft  unter  Sublimation  von  Schwefel ,  in  eine  we- 
der in  Wasser  noch  in  Weingeist  lösliche  Substanz,  die  schwefel- 
saure Kohle  über ,  Avelche  ebenfalls  Schwefelsäure  oder  eine  andere 
Form  des  Schwefels  so  innig  gebunden  hält,  dass  sie  durch  Alkallen 
nicht  zu  entziehen  ist,  und  welche  sich  ausserdem  von  der  eigent- 
lichen Kohle  durch  einen  beträchthchen  Gehalt  an  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  unterscheidet.  Die  Schwefelsäure  verkohlt  daher  die  mei- 
sten organischen  Verbindungen. 

Rohrzucker,  Milchzucker,  Krümelzucker,   Stärkmehl,  Milchsäure,  Wein- 
säure und  Citronsäure   geben   beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Vitriolöl 
Gmelin,  Chemie.    B.  IV.  8 
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unter  allmäliger  Verkohlung  anfangs  fast  reines  Kohlenoxydgas ,  dem  sich  erst 
bei  weiterem  Erhitzen  immer  mehr  kohlensaures  und  scliwefligsaures  Gas  bei- 
mengt, so  dass  die  Entwicklung  des  Kohlenoxyds  nicht  durch  den  Sauerstoff 
der  Schwefelsäure,  sondern  durch  den  der  organischen  Verbindung,  in  Folge 
ilirer  durch  Wassererzeugung  erfolgenden  Zersetzung,  gebildet  zu  werden 
scheint.  Hierfür  spricht  auch,  dass  bloss  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff bestehende  Verbindungen  wohl  viel  Kohlensäure,  aber  kein  Kohlenoxyd 
liefern.  —  Fette,  die  meisten  flüchtigen  Oele,  Harze,  Talgsäure,  Oelsäure 
u.  s.  w.  bilden  mit  Vitriolöl  unter  Wärmeentwicklung  ein  gefärbtes  Gemisch, 
Avelches  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure, 
Kohlensäure  und  oft  auch  Ameisensäure  verkohlt.  —  Manclie  flüchtige  Oele 
dagegen,  wie  Steinöl ,  und  flüchtige  Säuren,  wie  Capronsäure ,  Baldriansäure 
und  Buttersäure,  entweiciien  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  grösstentheils  unzer- 
setzt.  —  Die  Essigsäure  entgeht  der  Zersetzung  vollständig ,  indem  sie  beim 
Erhitzen  verdampft. 

g.  Eigenthünilich  ist  die  Erzeugung  von  Ameisensäure  und 
Furfiirol,  C'oil'O^'  (einer  Art  flüchtigen  Oels),  welche  übcrdestilliren, 
Avenn  man  Sägespäne,  Kleie,  Getreidemehl,  Stärl^mehl  oder  Zucker 
mit  einem  (iemiscli  von  Vitriolöl  und  einem  gleichen  Maass  Wasser 
bis  zu  anfangender  Verkohlung  erhitzt. 

Nur  sehr  wenige  fixe  Verbindungen  werden  selbst   durch  kochendes  Vi- 
triolöl nicht  zersetzt,  wie  die  Mellithsäure. 

B.     Wirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure. 

Einige  andere  stärkere  Säuren  zeigen  oft  dieselbe  Wirkung. 

a.  In  einigen  Fällen  veranlasst  sie  aus  einer  nicht  genügend 
bekannten  Ursache  die  organische  Verbindung  beim  Kochen,  aus  dem 
Wasser  Wasserstoff'  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Atomen  aufzunehmen 
und  so  eine  neue  Verbindung  zu  erzeugen.  —    stärkmehi,  Rohrzucker, 

Milchzucker  und  Dextrin  gelten  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnten  Säuren  in 
Krümelzucker  über. 

b.  In  andern  Fällen  entzieht  sie  umgekehrt  der  Verbindung 
Wasserstoff'  und  Sauerstoff'  zu  gleichen  Atomen.  —  Saiigenin,  c'H^'Ot, 

wird  zu  Saliretin,  CI^'O^  und  2  HO.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Saii- 
genin beim  Erhitzen  für  sich  über  150'. 

c.  Bei  Amidverbindungen  veranlasst  sie  durch  prädisponirende 
Affinität  die  Bildung  von  Ammoniak  unter  Zersetzung  von  Wasser, 
dessen  Sauerstoff  zu  der  organischen  Verbindung  tritt.  —     Oxamid, 

Cm^N^O*,  zerfällt  unter  Zersetzung  von  4  HO  in  Oxalsäure,  C^H^OS ,  und  in 
2NH3;  Asparagin,  C*^HSN206  mit  2  HO  in  Asparagsäure ,  C^U'AO«  und  in  NRä. 
• —  Diese  Umwandlungen  bewirkt  auch  das  blosse  Wasser,  jedoch  erst  bei 
starker  Hitze ,  wie  sie  sich  in  zugeschmolzencn  Glasröhren  dem  Wasser  erthei- 
len  lässt. 

d.  Selten  bewirkt  die  kochende  verdüimte  Säure  Entwicklung 
von  Kohlensäure ,   die  sich  aus  dem  Sauerstoff'  der  organischen  \'er- 

bindung  bildet.  —  So  geht  Mekonsäure,  C"^H''Oi*,  durcli  Kochen  mit  ver- 
dünnter Scliwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  2  CO^  in  Ko- 
mensäure ,  Ci-H*0'",  über. 

e.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  der  Krümelzucker  in  moderartige  Materie  und  etwas  Ameisen- 
säure zersetzt. 
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il.    Zersetzungen  durch  Phosphorsäare. 

Die  wasserfreie  Phosphorsäare  Avirkt  vermöge  ihrer  wasserbil- 
deiiden  Kraft  der  coiiceiitrirten  Schwefelsäure  ähnlich ,  aber  sie  greift 
lange  nicht  so  tief  ein,  theils  weil  sie  eine  germgere  Affinität  zu 
Wasser  und  Auunoniak  hat,  theils  weil  sie  ihren  Sauerstoff  viel  fe- 
ster hält.  —  Sie  eignet  sich  dalier  vorzüglich  zu  Zersetzungen,  bei  wel- 
chen man  bloss  Entziehung  von  Wasser  und  keine  stärkere  Einwirkung  be- 
zweckt. 

Bei  der  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  verwandelt  sich  un- 
ter Zuriicklassung  von  2  At.  HO  bei  der  Phosphorsäure:  Weingeist,  C^H^O^ , 
in  Ölbildendes  Gas,  C'*H*  (eine  concentrirte  Lösung  der  Phosphorsäure  erzeugt 
mit  Weingeist  auch  etwas  Aether) ;  Fuselöl,  C'H'-O^,  in  Amylen,  CWH'", 
und  polymere  Verbindungen  desselben;  Campher,  C-fHi^O^,  in  Camphen, 
C^t^H"^;  ßorneol,  C-'»II'^0^  in  Borneen ,  C^OHiß;  Pfeffermünzcampher ,  C20H2002, 
in  Menthen,  C^'^ll''^;  Aethal ,  C^-'H^'O-,  in  Ceten  ,  C^^H^-'.  Bittermandelöl, 
Zimmetöl  und  Aniscampher  dagegen  erleiden  bei  der  Destillation  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  nicht  diese  Zersetzung  in  W'asser  und  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff. —  Oxalsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Phosphor- 
säure auf  dieselbe  Weise,  wie  mit  Vitriolöl.  —  Einige  Verbindungen  werden 
auch  durch  Phosphorsäure  geschwärzt ,  wie  Aldehyd ,  Caiuphersäure  und 
Oenanthol. 

Auch  die  Phosphorsäure  bewirkt  die  Umwandlung  einiger  Ver- 
bindungen in  andere  isomere,  und  die  Bildung  weniger  gepaarten 
Phosphor  säur  eil.    s.  diese. 

12.     Zersetzungen  durch  Fünffach-Chlorphosphor. 

Er  wirkt  nicht  auf  Hydrocarbone ,  aber  heftig  [auf;  Sauerstoff- 
haltende organische  Verbindungen.  Hierbei  entzieht  |er  ^  gewöhnlich 
der  Verbindung  2  At.  Sauerstoff  und  substituirt  1  At.  Wasserstoff 
durch  1  At.  Chlor,  so  dass  er  hierdurch  in  einen  flüchtigen  Körper, 

PCPO^ ,  übergeht.  —  Die  Alkohole  ,  wie  Holzgeist ,  Weingeist ,  Fuselöl 
und  Aethal ,  verwandelt  der  Fünffachchlorphosphor  in  Salz-Naphthen  (Chlor- 
Afer).  Das  Fuselöl:  C»0H»2O2  +  PC15  =  CifHUCl  +  PCPO^  +  HCl;  —  das 
Aethal:  C32H3+02  +  PCI*  =  C^^H^aci  +  PCPO^  +  HCl.  Auch  auf  phänige 
Säure  und  Anisol  wirkt  er  heftig^  ein,  neue  Producte  liefernd;  desgleichen 
auf  Benzoesäure,  Zimmtsäure,  Ciminsäure  und  Anissäure.  So  mit  Benzoe- 
säure: C»H60^  +  PC15  =  C"H5C102  +  PCI302  +  HCl;  —  mit  Anissäure: 
CIGHBO6  +  PC15  =  CiGH^ClO*  +  PC1302  +  HCl.  vgl.  DujiAs  u.  Peligot 
i^Ann.  Chim.  Phys.  62,  14).    Cahours  (jConipt.  rend.  22,  848). 

13.  Zersetzungen  durch  Chlormetalle. 

Chlorzink  wirkt  in  der  Hitze  durch  Wasserbildung  und  verwan- 
delt demgemäss,  ähnlich  der  Phosphorsäure,  Weingeist  in  Aether, 
Fuselöl  in  Amylen,  Campher  in  Campheu  u.  s.  w. 

Chlorantimon  und  Chlorarsen  wirken  dem  Chlorphosphor  ähnlich , 
indem  das  3Ietall  der  organischen  Verbindung  Sauerstoff  entzieht, 
während  das  Chlor  auf  den  Rest  der  Verbindung  einwirkt.   —    So 

geben  die  genannten  Chlormetalle  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  Salzuaphtha. 
Vielleicht  so:  3(CH1602)  -f  SbCls  =  3(C*H5C1)  +  3H0  +  SbO^. 

14.  Zersetzungen  durch  Hyperoxyde. 

Am  geneigtesten,  Sauerstoff  an  die  organischen  Verbindungen 
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abzugeben,  ist  von  diesen  Verbindungen  das  ßleihyperoxyd ;  hierauf 
folgt  die  -Mennige,  dann  der  Jiraunstcin  und  das  Nicl^elhypcroxyd. 

a.  Das  trockne  Hyperoxyd  bewirkt  oft  feurige  Zersetzung.  — 

So  beim  Zusammeareibeu  des  Bleihyperoxyds  mit  Weinsäure,  Traubensäure, 
gesclimolzeuer  Citronsäiire  oder  verwitterter  Oxalsäure. 

b.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  vorzüglich  Kohlensäure  ge- 
bildet. —  Bleihyperoxyd  verwandelt  schon  bei  Mittelwärinc  die  wässrige 
Weinsäure,  Traubensäure  und  Schleimsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisensäu- 
re ;  auch  zersetzt  es  die  vväsxrige  Citronsäure  und  Gallussäure ,  jedoch  ohne 
Bildung  von  Ameisensäure.  —  In  der  Siedhitze  verwandelt  es  den  Zucker 
in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (Braunstein  wirkt  auf  den  Zucker  nicht 
zersetzend);  die  Hippiirsäure  in  Benzamid,  Kohlensäure  und  Wasser;  das  AI- 
loxan  in  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  ;  die  Harnsäure  in  Harnstoff, 
Allantoin  ,  Oxalsäure  und  Kohlensäure.  —  Benzoesäure  und  salicylige  Säure 
widerstehen  auch  beim  Kochen  der  Zersetzung. 

c.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wirken  Bleihy- 
peroxyd,  Braunstein  und  andere  Hyperoxyde  viel   kräftiger  oxydi- 

rend.  —  Hleidurch  wird  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt j 
Weingeist  in  Aldehyd,  Ameisensäure,  Essigsäure  u.  s.  w. ;  Zuckerarten,  Gum- 
mi und  Stärkmehl  in  Ameisensäure ,  Kohlensäure  u.  s.  w. ;  Weinsäure  und 
Zuckersäure  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure;  eben  so  Saligenin  (während 
dieses  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  salicylige  Säure 
liefert);  Chinasäure  In  Chinou;  Amygdalin  in  Ameisensäure,  Bittermandelöl, 
Ammoniak  u. s.w. ;  Narkotin  (durch Braunstein  und  Schwefelsäure)  inKotarnia 
und  Opiansäure,  und  diese  letztere  (durch  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure) 
unter  blosser  Aufnahme  von  Sauerstoff,  in  Hemipinsäure. 

15.    Zersetzungen  durch  basische  schwere  Metalloxyde. 

Viele  organische  Verbindungen  entziehen  den  für  sich  gegebe- 
nen oder  in  Säuren  gelösten  basischen  schweren  Metalloxyden  den 
Sauerstoff  ganz  oder  theilweise,  zum  Theil  schon  im  Dunkeln  bei 
Mittelwärme,  zum  Theil  erst  im  Lichte,  besonders  im  Sonnenlichte, 
oder  beim  Erwärmen.  Durch  den  hierbei  aufgenommenen  Sauerstoff 
werden  die  organisdien  Verbindungen  theils  höher  oxydirt,  theils  ei- 
nes Theils  ihres  Wasserstoffs  beraubt,  llieils,  unter  Bildung  von 
Kohlensäure,  noch  bedeutender  zerselzt. 

Mehrere  von  solchen  Zersetzungen  des  Weingeistes  oder  Aethers,  welche 
bloss  im  Sonnenliclite ,  oder  beim  Erhitzen  eintreten ,  und  wobei  der  Wein- 
geist wahrscheinlich  in  Aldehyd  verwandelt  wird ,  finden  sich  (1 ,  165)  auf- 
gezeichnet. 

Die  Oxyde  der  edlen  Metalle  werden  am  leichtesten ,  und  meistens  voll- 
ständig reducirt.  Osmiumh'ioxyA  durch  Weingeist,  Aether,  Gerbstoff,  Epi- 
dermis (III,  823);  — ■  /fjVf-Salmiak  durch  Oxalsäure  im  Lichte;  —  Patladium- 
Salze  durch  Ameisensäure ;  ■ —  Platin-^ulvA'  durch  Salze  der  Ameisensäure, 
Oxalsäure,  Tartersäure,  durch  Weingeist  oder  Zucker  (III,  720  bis  721). 

Am  leichtesten  von  allen  Metallen  wird  das  Gold  aus  dem  Goldoxyd  und 
Dreifachchlorgold  reducirt,  und  zwar  theils  zu  Metall,  theils  zu  rothem  Sub- 
oxyd.    (vergl.  III,  670  bis  671). 

Das  SiUter  wird  aus  seinem  Oxyde  oder  Salpetersäuren  Salze  durch  Amei- 
sensäure, Aether,  Aldehyd,  flüchtige  Oele,  Gallussäure,  Gerbstoff,  Zucker  u. 
s.  w.  reducirt.  Wenn  diese  Reduclion  ohne  Gasentwicklung  von  statten  geht, 
so  bekleidetes  die  AVandungen  desGefässes  mit  einem  Silberspiegel,  und  eignet 
sich  hierdurch  zur  Bereitung  der  Spiegel.  Hierzu  werden ,  unter  Anwendung 
von  Salpetersäuren!  Silberoxyd ,  welchem  in  einigen  Fällen  Ammoniak  zugefügt 
wird  ,  empfohlen  :  Aldehyd, Zuckersäure,  Pyromekonsäure,  in  \\eingeist  gelöstes 
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Zimmet-,  Melken-  oder  Piment -Oel  (laugsamer  wii-kea  in  Weingeist  ge- 
löstes TerpeHtiünöl ,  Lorbeeröl  und  Guajakharz) ,  Kiiimelzucker,  der  schon 
bei  Mittel» arme,  gemeiner  Zucker,  der  beim  Erwärmen,  und  arabisch  Gum- 
mi, Stärkmehl,  Salicin  und  Phlorizin  ,  die  erst  b^i  langem  Kochen  wirken, 
vgl.  Stkxhol-sk  (^Phil.  Mag.  J.  26,  173;  auch  Ann.  Pharm.  54,  102;  auch 
J.  pr.  Chem.  35,  143). 

In  wenigen  organischen  Schwefelverbindungen  wird  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber  der  Schwefel  durch  den  Sauerstoff  des  Silberoxjds  substitulrt. 
So  verwandelt  sich  Knoblauchöl ,  C-H^S ,  in  All ylox)  d ,  C'-H^O. 

Ameisensäure  reducirt  in  der  Wärnie  aus  Quecksilberoxyd,  so  wie  aus 
salpetersaurem  Quecksilber-Oxydul  oder  -Oxyd  das  Metall ,  und  fällt  aus  der 
Aetzsublimatlüsung  Kalomel;  auch  oxalsaures  Ammoniak  reducirt  Sublimat 
zu  Kalomel ;  Gallussäure  scheidet  aus  dem  Oxyd  und  dem  salpetersauren 
Oxydul  das  xMetall  ab;  frischgefällles  Oxyd  zerfällt  mit  Weingeist  zu  Metall 
und  zu  Essigsäure;  flüchtige  Oele  scheiden  unter  Verharzung  aus  salpetersau- 
rem Oxydul  das  Metall,  aus  Sublimat  Kalomel  ab;  eine  Zuckerlösung  verwan- 
delt beim  Kochen  das  Oxyd  in  Oxydul,  das  essigsaure  Oxyd  in  essigsaures 
Oxydul  und  den  Sublimat  in  Kalomel ,  und  fällt  aus  salpetersaurem  Oxydul 
das  Metall. 

Eine  wässrige  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Queck- 
silberoxyd zugleich  bewirkt  eine  Röthung  vieler  stlckstofFrelcher  Substanzen, 
welche  durch  eines  dieser  Salze  allem  nicht  erhalten  Avlrd.  Thierlelm,  Paren- 
chym  der  Knochen  ,  seröse  Häute  ,  Schleimhäute ,  fibröse  Häute ,  flüssiges  und 
getrocknetes  Albumin,  Hirnsubstanz,  Fibrin,  Caseln  (und  daher  auch  Milch), 
Emulsln  (und  daher  auch  Mandeln)  ,  Kleber  (und  daher  auch  Mehl)  ,  Tliler- 
schlelm,  Ilorn,  Nägel,  Wolle  und  Seide,  mit  der  Oxyd-Oxydullösung  befeuch- 
tet oder  gemischt,  zeigen  In  lOSecunden  eine  schwache ,  allmällg  zunehmende 
Röthung,  die  bei  40  bis  60°  bis  zu  Kermesin  und  Amaranth  steigt.  Man 
kann  durch  diese  Färbung  die  Gegenwart  dieser  Substanzen  in  andern ,  z.  B. 
die  des  Klebers  in  Weizenstärkmehl  wahrnehmen.  [Schon  längst  kannte  mau 
die ,  am  Lichte  in  Schwarz  übergehende ,  Purpurfärbung  der  Fiifger  durch 
salpetersaure  Quecksllberlösung.]  —  Chinin ,  Clnchonln  ,  Plkromel  unrf  Harn- 
säure ,  so  wie  auch  das  stickstofffreie  Gallenfett ,  färben  sich  mit  der  Oxyd- 
oxydullösung gelb.  Morphin  und  Narkotin  färben  sich  erst  gelb ,  dann  braun. 
—  Die  stickstofffreien  Stoffe  (mit  Ausnahme  des  Gallenfctts) ,  so  wie  auch 
das  stickstoffhaltige  Blaseuoxyd  ,  Allantoln,  Osmazom  und  der  Harnstoff,  zei- 
gen keine  Färbung.  Lassaigne  u.  Lebaillip  QJnn.  Chim.  Phys.  45,  435; 
auch  J.  CInm.  med.  7 ,  102). 

Das  Ktipferoxyfl  wird  aus  seinen  Salzen  vorzüglich  durch  Zuckerarten 
thells  zu  Oxydul,  thells  zu  Metall  reducirt.     vgl.  auch  (III,  383,  unten). 

Viele  organische  Verbindungen  reduciren  die  wässrigen  Eisenoxydsalzti 
zu  Eisenoxydulsalzen. 

Weingeist,  Terpeuthinöl ,  Zucker,  Gummi  und  Papier  bewirken  diese Re- 
ductiou  nur  beim  Sieden,  und  nur  unvollständig.  Gras,  Heu,  Sägmehl  und 
Holzstücke  bewirken  sie  schon  in  der  Kälte,  in  ungefShr  3  Tagen  vollständig. 
Töi-f  und  Kohle  bewirken  sie  bei  Mittelwärme  schon  in  24  Stunden ,  beim 
Kochen  in  1  bis  2  Stunden.  Stexhousk  QPhil.  Mag.  J.  25 ,  199 ;  auch  Ann. 
Pharm.  51 ,  284). 

Einige  Schwefel-haltende  Verbindungen,   wie   das  Knoblauchöl  und  Senf-, 
öl,   werden  durch  Bleioxyd  unter  Bildung  von  Schwefelblei  in  SauerstofF-hal- 
teude  Vei-bindungen  verwandelt. 


16.     Zersetzungen  durch  fixe  .Alkalien. 

Die  A1knli(Mi  v,irken  vorzii??Jicli  diirrli  ilire  prädisponirende  Affi- 
iiiläl  zu  den  Säuren ;  sie  vernnlassen  liicidiirch  iiirlit  sniire  Verbin- 
dungen, sich  in  saure  zu  veruaiKleln,  und  verunlasseu  schwächere 
organische  Säuren,   in   stärkere   überzugehen.     Wirkt  hierbei   eine 
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stärkere  Hitze  ein ,  so  veranlassen  sie  die  Bildung  von  Kohlensäure  und 
solchen  organischen  Säuren ',  welche  in  Verbindung  mit  Alkali  die 
Hitze  eher  aushalten.  Auf  Ilydrocarbone ,  Avohl  sofern  sie  keinen 
Sauerstoff  halten ,  wirken  die  Alkalien  selbst  in  der  Hitze  nicht  oder 
nur  schwach  ein. 

A.  Die  Alkalien  disponiren  die  organischen  Verbindungen  zur 
Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wodurch  organische  Säuren, 
Kohlensäure  und  andere  Producte  erzeugt  werden.  So  zersetzen  sich 
viele  für  sich  luftbeständige  Verbindungen  an  der  Luft  bei  Gegen- 
wart eines  Alkalis. 

Weingeist,  worin  KaU  gelöst  ist,  bildet  an  der  Luft,  neben  einer  brau- 
nen harzartigen  Materie ,  Essigsäure  und  Ameisensäure.  —  Gallussäure ,  Py- 
rogallussäure  oder  Ellagsäure,  in  wässrigen  Alkalien  gelöst,  zeigen  an  der 
Luft  verschiedene  Färbungen,  bis  sie  in  eine  der  Huminsäure  ähuliche  Sub- 
stanz verwandelt  sind.  —  Manche  brenzliche  Oele  bräunen  sicli  schnell  an 
der  Luft  bei  Zusatz  von  Kali.  —  Hämatoxylin ,  Farbstoff  des  Feruambuks , 
der  Veilchen  ,  des  gehechelten  Hanfes ,  der  Galle  und  des  Bluts ,  so  wie  Ei- 
weissstoflF,  welche  sich  in  wässriger  Lösung  lange  au  der  Luft  halten  wür- 
den, werden  bei  Zusatz  von  Kali  sclinell  zerstört.  Chevbeul  (^Mem.  du  Mus. 
1825,  367;  auch  Pong.  17,  176). 

B.  Bei  abgehaltener  Luft  bewirken  die  fixen  Alkalien  folgende 
Zersetzungen,  bei  welchen  häufig  das  ihnen  beigemischte  Wasser 
mitAvirkt. 

a.    Zersetzungen  ohne  Spaltung  der  organischen  Verbindung. 
a.    Eine  neutrale  Verbindung  verwandelt  sich  unter  Verlust  von 
Wasserstt)ff  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Atomen  in  eine  Säure. 

Wässriger  Krünielzucker,  C21H2102»  (oder  C'-'Hi^Oi^),  in  welchem  Kalk- 
hydrat gelöst  wurde,  einige  Wochen  bei  abgehaltener  Luft  hingestellt,  ver- 
wandelt sich  in  Acide  kalisaccharique ^  C^^Hi^Oi*  (oder  Ci-Il^'O*')  ;  diese  geht 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  eine  braune  Säure  über  =  C-'^H^O^  (oder 
Ci2j£40*).  Peligot.  • —  [Nach  der  Kerntheorie  ist  hier  anzunehmen,  dass 
zugleich  Sauerstoff  im  Kern  ausserlialb  des  Kerns  tritt.] 

^  Sie  geht  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasserstoff  und  2  At. 
Sauerstoff  in  eine  Säure  über. 

Isatin,  C^sjjsjy'oi',  wird  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  zu  Isatinsäurc  , 
CI6HTNO6.  Gemeiner  Campher,  C2"Hi«0a,  in  Dampfgestalt  unter  verstärktem 
Druck  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  durch  ein  auf  400°  erhitztes  Gemenge 
von  Kalihydrat  und  Kalk  geleitet ,  erzeugt  campholsaures  Kali ,  C^üiii'KÖ* 
(Campholsäure  für  sich  =  C2üH'i=0*).  —  Benzoyl ,  C^s^Hi^'O',  mit  weiugei- 
stigeni  Kali  gekocht,  bildet  Benzoylsäure ,  C-^IP^Ö'"',  die  au  das  Kali  tritt.  — 
Anemonin,  C^^Hi^O'^,  wird  beim  Kochen  mit  wässrigem  KaU  zu  Anemon- 
säure, CSOHi-^Oi*,  und  Cumarin,  C'^HfiOS  zu  Cumariiisäure,  C'SH^OS. 

y-  Sie  wird  zur  Säure  unter  Aufnahme  von  2  At.  Sauerstoff 
des  Alkalihydrats  und  unter  Entwicklung  von  2  At.  Wasserstoff. 

Zur  Bewirkung  dieser  Umwandlung  wird  theils  schmelzendes  Kalihydrat 
angewendet,  in  welches  man  die  organische  V^erbindnng  allmälig  einträgt; 
theils  Kalk-Kali  oder  Kalk-Natron  (d.  h.  ein  inniges  Gemenge  zu  gleichen 
Theilen  von  gebranntem  Kalk  und,  durch  Rotligliiiion  von  überschüssigem 
Wasser  befreKeiu ,  Kalihydrat  oder  Natronhydraf)  ,  welches  mit  der  zu  zer- 
setzenden flüssigen  Verbindung  befeuchfet  und  gelinde  erhitzt  Avird.  — ■  Es 
gehen  hierbei  mehrere  Aldehyde  (Aldide)  in  die  einbasische  Säure  derselben 
Reihe  über.  Bittermandelöl  erzeugt  mit  schmelzendem  Kalihydrat  unter  Ent- 
wicklung von  2  At.  Wasserstoff  beuzoesaures  Kali:  C''iII''0-  +  K0,I10  = 
Cni-'KO*  I  2n.  —  Zinimetöl  liefert  zlmmetsaures  Kali:  VJHVi)^  +  KO.HO 
=  C<fcirKOi  -f  21L      -    Salvevlige  Säure  liefert   salievlsaures  Kali:    CHH«0* 
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4-  KO,HO  =  Ci*H5K0G  +  2H.  —  Cuminol  liefert  cuminsaures  Kali:  C^OHi^O^ 
4-  KO,HO  =  C-0H"KO'^  +  2H.  (Setzt  man  in  diesen  Formeln  der  Kalisalze 
an  die  Stelle  des  K  1  H  mehr,  so  erhält  man  die  Formel  der  Säure  für 
sich.) 

S.  Sie  wild  zur  Säure  ebenfalls  durch  Aufnahme  von  2  Ät. 
Sauerstoff,  aber  unter  Entwicklung  von  4  At.  Wasserstoff,  von  wel- 
chen 2  At.  ihrer  eignen  Substanz  angehören. 

So  verhalten  sich  die  Alkohole ,  bei  welchen  man  ,  wie  bei  den  Aldideu 
verfährt.  —  Holzgeist,  C^H'O^,  bildet  mit  Kalihydrat,  KO,UO  :  aineisensaures 
Kali,  C^HKO'S  unter  Entwicklung  von  4  H,  —  Eben  so  gibt  Weingeist  es- 
sigsaures Kali :  C^HßO^  +  KO,IIO  =  CTPKO*  +  4  H.  ^  Fuselöl  gibt  bal- 
driansaurcs  Kali:  Ci^II'^O^  +  KO,HO  =  CiOH^KO*  +  411.  —  Saligenin  gibt 
salicvlsaures  Kali:  C'IISO'  +  KO,HO  =  C'^H^KO«  +  4  H.  —  Aethal  gibt 
äthalsaures  Kali:  C'^mi^O'-  +  KO,HO  =  C^täfl^iKO*  +  4  H.  vgl.  Dumas  u. 
Stas  (^Jiin.  Cliim.  Phijs.  73,  113).  —    Noch  anders  bei  Hol/äther.     s.  diesen. 

b.    Zersetzungen  mit  Spaltung  der  organischen  Verbindung. 
o.    Bildung  einer  sauren  Verbindung,   die  an  das  Alkah  tritt, 
und  einer  nicht  sauren. 

Das  Chloral  zerfällt  mit  wässrigem  Kali  in  ameiseusaures  Kali  und  Chlo- 
roform :  C'HCl '()i  +  110  +  KO  =  C-'HKO*  +  C-'UCP. 

^  Bildung  von  2  organischen  Säuren  aus  einer  neutralen  oder 
sauren  organischen  Verbindung. 

Einige  organische  Säuren,  die  eine  grössere  Zahl  von  Kohlenstoffatomen 
enthalten  ,  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  der  ungefähr  4fachen  Menge  von 
Kalihydrat  bei  ungefähr  200°  ohne  alle  Schwärzung  in  2  Säuren  von  gerin- 
gerer Zahl  der  Kohlenstoffatome.  Diese  2  Säuren  sind  nach  der  bisherigen 
Erfahrung  immer  Oxalsäure  und  Essigsäure  ,  vielleicht  weU  ihre  Verbindun- 
gen mit  fixen  Alkalien  vorzugsweise  eine  starke  Hitze  ohne  Zersetzung  aus- 
halten. Hierbei  reichen  die  Atome  der  alten  Säure  bald  hin ,  die  2  neuen 
Säuren  zu  bilden  ,  bald  nmss  noch  Sauerstoff  des  im  Kalihyrirat  enthaltenen 
Wassers  hinzutreten,  während  sich  dessen  Wasserstoff  entwickelt ,  bald  treten 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  des  Wassers  zu  gleichen  Atomen  zugleich  hinzu. 
—  Tartersäure  (Weinsäure)  zerfällt  hierbei  in  1  At.  Essigsäure  und  1  Oxal- 
säure :  C^H'-O'^  =  C^H^O*  -f  C^H^O^;  Schleimsäure  in  2  Essigsäure  und  1 
Oxalsäure:  C'-IIH'O'C  =  C*-H^08  _|_  C^H^O«.  —  Aepfelsäure  liefert  unter  Auf- 
nahme von  2  At.  Sauerstoff  1  At.  Essigsäure  und  1  Oxalsäure:  C^H«0'0  j^  o- 
=  C'H^O*  +  C^H-O^*.  —  Citronsäure  gibt  unter  Aufnahme  von  H^O^  2  At. 
Essigsäure  und  1  Oxalsäure:  C^Hi^Oi*  +  H-'O^  =  V>\{H)^  +  C'H-'O*'.  — 
Bernsteinsäure  zerfällt  unter  Aufnahme  von  0^  In  1  At.  Essigsäure  und  1 
Oxalsäure  :  CnV^O»  +  0^  =  CtH^O*  +  C^H^O». 

Auch  mehrere  nicht  saure  Verbindungen  liefern  beim  Erhitzen 
mit  der  4-  bis  5 -fachen  Menge  Kalihydrat  und  Avenig  Wasser  lange 
nicht  bis  zum  Glühen  unter  lebhafter  Wasserstoifgasentwicklung,  und 
daher  starkem  Aufblähen  ohne  alle  Schwärzung  einen  vorzüglich 
aus  oxalsaurem  Kali  bestehenden  Rückstand. 

So  gemeiner  Zucker,  Milchzucker,  arabisch  Gummi,  Stärkmehl.  Baum- 
wolle, Siigspäne ;  auch  Seide,  Leim  und  Harnsäure,  welche  ausser  Wasser- 
stoffgas auch  Ammoniak  entwickeln  und  neben  oxalsaurem  Kali  auch  kohlen- 
saures Kali  und  Cyankalium  lassen.  Natronhydrat  wirkt  wie  Kali;  kohlen- 
saures Kali  erzeugt  mit  Weinsäure ,  und  Kalkhydrat  erzeugt  mit  Stärkmehl 
keine  Oxalsäure.  Bei  fortgesetzter  steigender  Erhitzung  geht  das  in  allen 
diesen  Fällen  erzeugte  oxalsaure  Kali  in  kohlensaures  über.  Gav-Lussac 
{Ann.Chim.l'liiiH.  M,  389;  auch  /'««/«/.  17,  171.  —  J.  Cliirn.  vn'd.  (i,  20;  auch 
htfiy.  17,  528).  —  Audi  Semen  Lißcopodü  und  ludig  liefern  beim  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  etwas  Essigsäure ,  aber  keine  Oxalsäure.  Muspkatt  (^Ann. 
Pharm.  51 ,  271  u.  280). 
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Da  sich  Zucker,  Gummi,  Stärkmehl  und  Holzfaser  als  x  .  C^H'^O*  betrach- 
ten lassen  (was  bei  einigen  dieser  Verbindungen  an  H  und  0  fehlt,  wird  vom 
Wasser  des  Kalihydrats  geliefert)  ,  so  erklärt  sich  die  Bildung  der  Oxalsäure 
leicht  aus  der  Annahme,  dass  unter  Entwicklung  von  xH»»  noch  xO'^  des 
Wassers  hinzutreten,  so  dass  x  .  C'TI-Oö  entsteht.  Noch  leichter  ist  die  Bil- 
dung der  Essigsäure ,  C*H*0'*,  zu  erklären  5  es  brauchen  z.B.  zum  Rohrzucker, 
C24H22022^  nur  noch  2 HO  hinzuzutreten,  um  6  .  CHI^O*  zu  liefern. 

Wenn  das  Kalihydrat  in  kleiner  Menge  auf  Zucker  u.  s.  w.  einwirkt,  so 
bildet  sich  neben  der  Oxalsäure  und  Essigsäure  aucli  Iluminsäure. 

Trägt  man  1  Th.  Rohrzucker  in  die  kochende  concentrirte  Lösung  von  3 
Kalihydrat,  so  bilden  sich  unter  starker WasserstofTgasentwickiung  Verbindun- 
gen des  Kalis  mit  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,  Essigsäure  und 
Metacetonsäure ,  C^H^O*.  Hier  wirkt ,  wegen  Gegenwart  von  mehr  Wasser , 
eine  schwächere  Hitze  ein.  Vielleicht  entstehen  ursprünglich  bloss  Kohlen- 
säure ,  Essigsäure  und  Metacetonsäure :  C^Hl^^O^^  +  40  =  2  HO  +  4  CO* 
"f  2  .  C^H'O*  +  2  .  CHßO'^.  Aber  durch  stellenweise  stärkere  Einwirkung 
der  Hitze  werden  auch  Ameisensäure  und  Oxalsäure  erzeugt. 

y.  Zwei  Atome  einer  Säure  gehen  unter  Verlust  von  2  At. 
Wasser  und  2  At.  Kohlensäure  in  eine  sich  verllüchligende  neutrale 
Verbindung  (Aceton  im  weiteren  Sinne  oder  Keton)  über. 

Viele  Verbindungen  einer  1-basischen  Säure  mit  einem  fixen  Alkali  zu 
gleichen  Atomen  zerfallen  bei  der  trocknen  Destillation  in  zurückbleibendes 
kohlensaures  Alkali  und  in  übergehendes  Keton.  So  liefern  2  At.  Essigsäure 
mit  2  At.  Baryt  nach  völligeiu  Austrocknen,  unter  Entwicklung  von  2  At. 
Wasser,  2  At.  trocknen  essigsauren  Baryt:  2C1H40*  +  2  BaO  =  2C^HSBaO* 
-f-  2H0;  und  diese  2  At.  Barytsalz  zerfallen  noch  unter  der  Glühhitze  in  2 
At.  kohlensauren  Baryt  und  1  At.  Aceton :  2C4H3Ba0*  =  2(Ba0,C02)  -j-  C6H6O2. 
Eben  so  bei  den  übrigen  Ketouarten ,  wie  folgende  Uebersicht  zeigt  • 

2  Atome:  C    H    0  C    H   0    Ketone. 

Essigsäure         =888—  2C02  —  2H0  =662  Aceton 
Metacetsäure      =  12  12  8        „  „         =  10  10  2  Metacetou 

Buttersäure       =  16  16  8        „  „         =  14  14  2  Butyron 

Baldriansäure   =  20  20  8        „  „         =  18  18  2  Valerou 

Benzoesäure      =  28  12  8        „  „         =  26  10  2  Benzon 

Campholsäure   =  40  36  8        „  „  =  38  34  2  Campholon 

Margarinsäure  =  68  68  8        „  „         =  66  66  2  Margaron 

d.  Ein  Atom  einer  Säure  zerfällt  bei  starkem  Erhitzen  mit  ei- 
nem grossen  Uebersclmss  von  trockncm  fixen  Alkali  in  2  At,  Kohlen- 
säure und  entweder  in  Wasserstoflf,  oder  in  eine  sich  verflüchtigende 
neutrale  organische  Verbindung.   —     Es  eignen  sich  hierzu  am  besten 

Baryt  und  Kalk ,  die  leichter  wasserfrei  darzustellen  sind. 
So  verwandeln  sich  unter  Verlust  von  200^: 

C    H   0  C   H 

Ameisensäure    =    224        in  Wasserstoffgas    =  2 

Essigsäure         =444        in  Sumpfgas  =24 

Benzoesäure      =  14    6  4        in  Benzol  =  12    6 

Zimmtsäure       =:  18    8  4        in  Ciunamen  =  16    8 

Cumiusäure       =  20  12  4        in  Cuinen  =  18  12 

Anthranilsäure      =  Ci^I^XO*  in  Anilin  =  C'-'IFiX 

Nitrobenzoesäure  =  Ci^H^AO«  in  Nitrobenzol  =  Ci^llsNO^  =  C'^H^X. 

Es  entsteht  hierbei  jedesmal  ein  Hydrocarbon,  welches  C^  weniger  ent- 
hält, und  dalier  eine  Stufe  niedriger  sieht,  als  die  angewendete  Säure.  So 
liefert  die  zur  Reihe  des  Aethens,  C*H''^,  gehöremic  Essigsäure  das  zur  Ri'ihe 
des  Palens,  C-II- ,  gehörende  Sumpfgas,  u.  s.  w.  Kuv  die  Ameisensäure, 
weil  sie  auf  der  niedrigsten  Stuie  steht,  und  nur  2  C  liält,  die  völlig  für  die 
Bildung  von  2  CO-  verbraucht  worden,  kann  keiueu  Kohlenwasserstoff  mehr 
liefern ,  sondern  bloss  2  H  für  sich. 
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Auch  das  mit  der  Anthranilsäure  isomere  Nitrotoluid ,  C'^H'X  =  Ci^H'NO*, 
iu  Dampfgestalt  durch  glüheudeu  Kalk  geleitet,  zerfallt  in  2C02  und  Auilia^ 
Ci^lFiX.  Aber  das  ebenfalls  mit  der  Anthranilsäure  metamere  Salicyl-Amid , 
Ci*H5Ad02,02,  liefert  hierbei  nur  sehr  wenig  Anilin,  sondern  vorzüglich  Am- 
moniak und  phänige  Säure,  Ci^H^jO^,  Muspratt  u.  Hokwann  (^Ann.  Pharm. 
53,  222). 

Wie  bei  der  Zersetzung  der  Anthranilsäure  durch  fixe  Alkalien  ein  sauer- 
stofffreies Alkaloid,  das  Anilin  übergeht,  so  liefern  das  Chinin,  Cinchoniu 
und  Strychnin  ein  anderes  ,  nämlich  dasChinolin;  aber  hier  kouinit  der  Unter- 
schied vor,  dass,  statt  eines  trocknen  Alkalis,  Kalihydrat  nöthig  ist,  dessen 
Wasser  noch  Sauerstoff  für  die  Kohlensäure  zu  liefern  hat,  und  dass  sich 
dabei  ausser  dem  Wasserstoff  dieses  Wassers  auch  noch  Wasserstoff  aus  dem 
Chinin  u.  s.  w.  selbst  entwickelt. 

Einbasische  Säuren,  welche  6  At.  SauerslolF  halten  [2  im  Kern, 
4  ausserhalb],  liefern  bei  der  Destillation  mit  trocknen  lixen  Alka- 
lien ebenfalls  bloss  2  (und  nicht  3)  At.  Kohlensäure,  indem  die  übri- 
gen 2  At.  Sauerstoff  in  der  sich  verllüchtigeiiden  neuen  Verbindung 

bleiben.  —  Sallcylsäure ,  C"1I«Ü2,0*,  mit  überschüssigem  Baryt  destiUirt, 
liefert  phänige  Säure,  C'2Hf',02;  —  Auissäure,  Ci6{i!^0^,0*,  liefert  Anisol, 
C"H8,02.  Sogar  die  mit  der  Anissäure  metamere  Salicyl  -  Holz  -  Naphtha , 
C2H30,Ci»H505,  liefert  dasselbe  Anisol. 

Eine  ähnliche,  bloss  auf  Kohlensäurebiidung  beruhende,  Zer- 
setzung erfolgt  in  seltenen  Fällen  auf  nassem  Wege.  —     Lccauoriu, 

C'^H^^O**,  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Barytwasser  unter  Fällung  von 
2(BaO,C023  in  Orcin,  Ci«n60^ 

Besonderes  Verhalten  Stickstoff-  oder  Chlor -haltender  Verbindungen  gegen 

yllkalien. 

a.  Alle  stickslo/fhaltende  organisclie  Verbindungen ,  auf  eine 
Ihrer  Natur  angemessene  Weise  mit  überschüssigen  wasserhaltigen 
fixen  Alkalien  behandelt,  entwickehi  allen  ihren  Stickstoff  in  Gestalt 
von  Ammoniak. 

Verbindungen,  welche  den  Stickstoff'  in  Gestalt  von  Amid  hal- 
ten, bedürfen  einer  schwachen  Erhitzung  mit  wässrigem  Kali,  um 
allen  Stickstoff  in  ti estalt  von  Ammoniak  zu  verlieren.  So  viel  ki. 
Stickstoff"  sie  enthalten ,  eben  so  viel  Atome  iVmmoiiiak  werden  ent- 
wickelt unter  Hinzutreten  einer  doppelt  so  grossen  Zahl  von  ^^'asser- 
atomen,  und  in  Verbindung  mit  dem  Kali  bleibt  eine  Säure  zurück, 
welche  dieselbe  Zusammensetzung ,  ^vie  die  Amidverbindung  liat ,  nur 
dass  an  die  Stelle  von  1  oder  2  NH  1  oder  2  0^  getreten  sind ,  und 
welche  Säure  eben  so  viele  Atome  Kali  sättigt,  als  Atome  Ammo- 
niak entwickelt  Avurden. 

So  gibt  Oxaminsäure,  C+IISNO",  mit  überschüssigem  wässrigen  Kali,  un- 
ter Zersetzung  von  2  HO ,  CH120«  (Oxalsäure)  und  Nll^  (oder,  da  nicht 
freie  Oxalsäure ,  sondern  ihr  Kalisalz  entsteht ,  eigeutlicli :  CHI^NO«  4-  HO  -1-  KO 
=  C^KOö  +  NH3).  —  Das  Oxamid,  CHl+iN-'O*,  zerfällt  unter  Zersetzung 
von  4H0  in  C^H208  und  2NH3  (oder  C^H^N^O*  +  2  HO  -p  2K0  =  C^K^O» 
+  2NH3). 

Andere  Verbindungen,  die  den  Stickstoff  nicht  als  Amid  halten, 
entwickeln  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  entweder  gar  kein  Am- 
moniak, wie  Indig  und  Leimsüss,  oder  nur  langsam  und  in  kleiner 
Menge,  so  dass  nach  mehrstündigem  Kochen  noch  ein  Stickstoff- 
haltender Rückstand  bleibt,  wie  'riiierlemi,  Albumin,  Fibrin. 
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Aber  alle  organische  Verbindungen,  in  Avelcher  3Ienge  und  in 
welchem  Zustande  sie  auch  den  Stickstotf  enthalten  mögen,  ent- 
wickeln diesen  vollständig  in  Gestalt  von  Ammoniak,  wenn  sie  mit 
einem  hinreichenden  üeberschusse  von  Kalkkalihydrat  oder  Kalkna- 
tronhydrat bis  zum  Glühen  erhitzt  werden.     Berzelius  (j.  pr.  chem. 

23 ,  23l).      VarrextrAPP  U.  WiLL  {jnn.  Pharm.  39 ,  265). 

Der  Sauerstoff  des  Wassers  im  Kalihydrat  verbrennt  hierbei  den  Kohlen- 
stoff, der  nicht  in  Verbindung  mit  Wasserstofl  entweicht,  noch  vollends  zu 
Kohlensäure;  der  Wasserstoff  des  Hydratwassers  bildet  mit  dem  Stickstoff  Am- 
moniak, wenn  die  Verbindung,  z.  B.  Cyan,  Mellon,  Harnsäure,  nicht  schon 
genug  Wasserstoff  enthalten  sollte.  Der  übrige  Wasserstoff  entwickelt  sich  als 
Wasserstoffgas,  Sumpfgas,  ölerzeugendes  Gas  und  in  Gestalt  von  öligen  und 
campherartigen  Kohlenwassei-stoffeu ,  wie  Benzin  und  Naphthalin.  Im  Anfang 
des  Erhitzens  kann  auch  Cyankalium  und  cyansaures  Kali  entstehen;  diese 
werden  aber  bei  hinreichendem  Ueberschuss  von  Kalihydrat  in  der  Glühhitze 
völlig  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  umgewandelt.     Varrentrapp  u.  Wim,. 

Es  lässt  sich  auch  aus  einem  salpetersauren  Salze  durch  Glühen  mit  Kalk- 
kalihydrat  Ammoniak  erhalten ,  wenn  man  dem  Gemenge  eine  stickstofffreie 
organische  Materie  zufügt;  aber  erst  bei  grossem  Ueberschuss  derselben  würde 
sämmtlicher  Stickstoff  als  Ammoniak  entweichen.  Denn  1  Th.  Salpeter  liefert 
mit  2  Zucker  bloss  0,23  des  Ammoniaks,  welches  gebildet  werden  müsste, 
Aveiin  aller  Stickstoff  der  Salpetersäure  darin  überginge ;  mit  10  Zucker  0,43 
und  mit  40  Zucker  0,79,  also  noch  nicht  ganz  V5.  Varrentrapp  u. 
W1LI-. 

Auf  diese  Ueberfülirung  sämnitlichen  Stickstoffs  organischer  Verbindungen 
in  Ammoniak  gründet  sich  das  von  diesen  beiden  Chemikern  zuerst  ausge- 
führte Verfaliren,  den  Stickstoffgehalt  zu  bestimmen.  Nachträglicli  zeigte 
Will  (Ann.  Pharm.  45,  95),  dass  beim  Glühen  stickstofffreier  organischer 
Verbindungen  mit  reinem  Kaliuatronhydrat  kein  Ammoniak  gebildet  wird,  ge- 
gen die  Angabe  von  Reiset  (I,  829),  welcher  zu  seinem  Versuche ,  Avie  er 
später  bemerkte,  ein  Natron  angeAvendet  hatte,  welches  salpetersaures  Natron 
hielt. 

Viele  Stickstoff  -  haltende  Materien,  mit  trocknem  ätzenden 
oder  kohlensauren  fixen  Alkali  geglüht,  erzeugen  im  Rückstande  ein 
Cyanmetall.  Die  Kohle  reducirt  hierbei  das  iVlkali  zu  Metall ,  welches 
dann  2  andere  At.  des  Kohlenstoffs  nebst  1  At.  Stickstoff  als  Cyan 
aufnimmt.  Das  Cyanmetall  entsteht  auch  bei  Anwendung  von  Kali- 
hydrat ;  ist  dieses  jedoch  überschüssig ,  so  wird  durch  dessen  Wasser 
der  Kohlenstoff  des  Cyans  bei  weiterem  Glühen  zu  Kohlensäure  oxy- 
dirt,  und  der  Stickstoff  als  Ammoniak  entwickelt. 

b.  Organische  Verbindungen,  welche  Chlor  hallen  .>  werden 
völlig  unter  Bildung  von  Chlormetall  zersetzt,  wenn  man  ihren 
Dampf  durch  eine  mit  Kalk  gefüllte  Röhre  leitet.  Aber  beim  Kochen 
mit  wässrigen  Alkalien  bleiben  einige,  wie  C^^ji^cp,^  unzersetzt,  an- 
dere, wie  C^-Ji^Clö,  verlieren  einen  Theil  des  Chlors,  andere,  wie 
C'H^Cl,  sämmtlieiies. 

Entweder  wird  durch  das  Alkali  neben  dem  Chlor  auch  Wasser- 
stoff zu  gleicher  Atomzahl,  also  §alzsäure  entzogen,  so  dass  Chlor- 
metall und  Wasser  entsteht.  —    c'^Hßciß  (Chiorbeiizin)  +  3K0  =  c'^n^^cia 

(Chlorbenzid)  +  3KC1  +  3H0.      Cni+CP    (Oel    des  ölhüdcnden  Gases)    -f  KO 
=  CmsCl  (Chloracetyl)  +  KCl. 

Oder  das  entzogene  Chlor  Mird  durcli  den  0  des  Alkalis  sub- 
stituirt,    und  es  treten   ausserdem  noch  H  und  0  des  vorhandenen 

Wassers    in  die  Verbindung.    —      So  die   Umwandlung    der   Salznaphtha 
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durch  Kali  in  Weingeist  und  Ciilorlialium :  C^flSCl  +  KO  +  HO  =  C*H602 
+  KCl. 

Oder  an  die  Stelle  des  entzogenen  Chlors  tritt  eine  gleiche 
Atomzalil  Sauerstoff  des  Alkalis   und  dann  noch   1  At.  Alkali.  — 

Chlorbenzoyl  gibt  mit  Kali  beiizoesaures  Kali  und  Chlorkaliuin.  C'^H^CIOS 
+  2K0  =  C'+H'*KO*  +  KCl.  Chloroform  mit  wässrigem  Kali  in  einem  zu- 
geschmolzenen Rohr  über  100°  erhitzt,  gibt  ameisensaures  Kali  und  Chlor- 
kalium :  C2HC13  +  4K0  =  C^HKO*  +  3KC1. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  die  Brom  -  und  Jod  -  Verbindungen 
gegen  fixe  Alkalien. 

Viele  gepaarte  Verbimlimgen  \verden  durch  wässrige  Alkalien 
in  einen  sauren  Bestandtheil ,  der  sich  mit  ihnen  verbindet,  und 
in  einen  sich  ausscheidenden  nicht  sauren  zersetzt.  So  die  jNaphtha- 
arten,  Fette  u.  s.  w. 

17.    Zersetzungen  durch  Ammoniak. 

Viele  saure  und  nicht  saure  organische  Verbindungen,  mit  Am- 
moniak unter  gewissen  Umständen  behandelt,  bilden  damit  unter 
Ausscheidung  von  Wasser  (oder,  wenn  die  organische  Verbindung 
Chlor  oder  Brom  hält,  von  Hydrochlor  oder  Hydrobrom)  eigenthüra- 
liche  Stickstoffverbindungen ,  die  dem  grössten  Theile  nach  als  Amid- 
Verbindungen ,  Aniides  ^  bezeichnet  werden.  —  In  einigen  Fällen 
reicht  es  hin,  die  organische  Verbindung  mit  Ammoniakgas,  oder 
wässrigem  oder  weingeistigem  Ammoniak  einige  Zeit  in  Berührung 

zu  lassen.  Cßittermandelöl ,  Chlorbenzoyl,  Furfurol.)  —  In  audem  er- 
hitzt man  stark  das  neutrale  oder  saure  Ammoniaksalz  einer  organi- 
schen Säure.  —  In  noch  andern  wird  die  Säure,  auf  welche  das 
Ammoniakgas  oder  seine  Lösung  in  absolutem  Weingeist  wirken  soll, 
in  ein  Anhydrid  verwandelt,  Avelches  dann  beim  Einwirken  des  Am- 
moniaks entweder  kein  Wasser  ausscheidet,  wie  Lactid,  oder  eine 
geringere  Atomzahl,  wie  Bernsteiiianhydrid.  —  Oder  man  bringt 
die  Aetherverbindiuig  (Ester),  welche  eine  Säure  mit  "Weingeist  oder 
Holzgeist  gebildet  hat,  mit  Ammoniak  zusanmieii;  unter  Regeneration 
des  Weingeists   entsteht   eine  rVmidverbindung   —     So  liefert  Oxai- 

Naphtha  (Oxal- Vinester)  das  Oxamid :  2(C*II50),C''0C  +  2NH3  =  2C4H«02 
(W'eiugeist)  -f  C^IPN^O*  (Oxamid).  —  Bernsteiii-.Naphtha  (Succiu-Vinester) 
liefert  Succinamid :  2C»H50,C^HiO«  +  2NH3  =  2C'H«0'-  +  C^H^N-O^ 

Die  auf  eine  dieser  Weisen  erzeugten  Verbindungen  sind  theils 
sauer,  Amidsäuren,  theils  neutral,  theils  basisch,  und  letztere  bil- 
den einen  gi'ossen  Theil  der  künstlichen  Alkaloide. 

Je  nach  der  Natur  der  organischen  Verbindung  »und  nach  der 
Atomzahl  von  organischer  Verbindung  und  Anm'ioifiak,  die  auf  ein- 
ander einwirken,  und  von  Wasser,  welches  dabei  ausgeschieden 
wird,  lassen  sich  folgende  Fälle  unterscheiden: 

a.  1  Atom  eines  Aldids  (wenn  mau  hierunter  im  Allgemeinen 
die  Körper  verstehen  Avill,  welche  sich  als  eine  Verbindung  eines 
Stanmi-  oder  abgeleiteten  Kerns  mit  2  At.  0  betrachten  lassen) 
nimmt  1  At.  Ammoniak  auf,  und  bildet  unter  Ausscheidung  von  2 
At.  Wasser  entweder  einen  StickstoIIkem  (der  i\  als  solchen  hält) 
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+  2  H  ausserhalb,  oder  einen  Aniidkem  (d.h.  emen  Kern,  in  wel- 
chem ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Amid;=  NH^  substituirt  be- 
trachtet werden  kann).    Es  werden  liierbei  2K)  durch  NH  ersetzt. 

So  f;c'hen  über:  Phäaige  Säure  in  Auilia:  Ci2H«,02  -f  sm  —  mO 
=  C'2}FA"  =  C'm5is-,H2  (:^  C'^usAd).  —  Bcuzil  in  ImabeazU :  C2hH1üO» 
(=:  C2hII'"0^0-')  +  NIP  —  2H0  =  C28II11X02  (=  C2HH9Ad02).  —  Isatin  ia 
Iiiiesatiu :  Ci«iI5N0*  (=  C'eil5.\02,02)  -|-NH3— 2H0  =  CI6H6X202  (=  Ci6H*Ad\02). 
~  (Die  clngeklaiuiuerlen  Formeln  sind  nacli  Laurent's  Ansicht  geschrieben} 
links  vom  Komma  der  Kern,  reclits  die  Hülleuatome.) 

ö.  1  At.  einer  1 -basischen  Säure  (4  At.  Sauerstoff  ausserhalb 
des  Iveriis  haltend)  nimmt  ebenfalls  1  At.  Ammoniak  auf,  scheidet 
2  At.  Wasser  aus ,  und  geht  dadurch  in  die  Verbindung  eines  Araid- 
kerns  mit  2  At.  Sauerstoff  (in  ein  Amid-AIdid)  über.  Auch  hier 
werden  2  0  durch  jVH  ersetzt. 

Chloressigsäure  (bei  Behandlung  von  Chloressig-Naphtha  mit  Ammoniak) 
wird  zu  Chloracetamid  :  C^IIC13,0'*  +  iMI3  — 2110  =  C*H2C13.\02  (=  C+AdC13,02). 

—  Milchsäure  (als  Lactid  angewendet)  zu  Lactamid :  CIF'OS  (=  C6H602,0*) 
+  i\H3  —  2H0  =  ceiP.XO*  (=  C«U">AdO^,0^).  —  Buttersäure  (beim  Behan- 
deln der  Biitternaphtha  [ Butter- Vinester]  mit  Ammoniak)  zu  Butyramid : 
011^,0'  +  .MP  —  2(10  =  CölI9.\02  (=.  C»HUd,0^).  —  Salicylsäure  zu  Sa- 
licvlamid  (beim  Erhitzen  des  salicylsaureu  Ammoniaks)  :  C^'^IPO''  (=  Ci^IF02,0*) 
+  NH3  —  2110  =  C»UI'iNO^  (=  C"H5Ad02,02).  —  Indigsäure  zu  Auilamid 
(beim  Behandeln  der  indigsauren  Holznaphtha  [ludig-Formester]  mit  Ammoniak) : 
CWlI^NOiu  (=  Ci'H5X02,0'0  4-  A'H^  —  2II0  =  Ci^H6i\20*  (=  Ci*H*AdX02,02). 

—  Chloraiiilam   zu   Chloranilamid :    Ci2H3CR\06  (=  Ci2HAdCI202,0*)  -{-  NH^ 

—  2110  =  C'-WC12i\2o»  (=  Ci2Ad2C1202,02). 

c.  1  At.  einer  2-basischen  Säure  (6  At.  Sauerstoff  ausser  dem 
Kern  haltend)  gibt  mit  2  At.  Ammoniak,  unter  Elmiination  von  4 
At.  AVasser,  ein  Amid-Aldid  (d.  h.  eine  Substanz,  die  man  als  die 
Verbindung  eines  Amidkerns  mit  2  At.  Sauerstoff  betrachten  kann). 
Es  werden  4  0  durch  2  J\H  ersetzt. 

So  geht  unter  gewissen  Umständen  über :  Oxalsäure  in  Oxamid :  C*H20* 
(=  C*H202,OC)  +  2iNH3  —  4H0  =  C'H^i\20+  (=  C*Ad202,02).  —  Fumarsäure 
in  Fumaramid:  C&ü*08  (=  C8H*02,06)  +  2X113  —  4H0  =,  C^HCX^O*  (= 
C4I2Ad202,02).  —  Bernsteinsäure  in  Succinamid:  C^HßOS  (=  C''H«02,06) 
+  2XII3  —  4110  =  C*'HBN20+  (=  C6H*Ad202,02).  —  Brenzschleimsäure  lu 
Pyromucamid :  Cioir<,0«  +  2XH3  —  4H0  =  CIOH6X202  (==  CJOH2Ad2,02).  — 
Schleimsäure  in  Mucamid :  C12H10OIG  (=  C'2nioO'o,OG)  +  2XII3  —  4H0  = 
CI2H12X2012  (=  Ci2fl6Ad20 10,02).  —  Camphersäure  in  Camphoramid:  C2fH»608 
(=  C20Hi6O2,Oß)  4-  2XH3  —  4II0  =  C20H'8N2O*  (=  C20H<+Ad2O2,O2). 

d.  1  At.  ehier  2-basischen  Säure  gibt  mit  1  At.  Ammoniak 
unter  Elimination  von  bloss  2  At.  Wasser  eine  1 -basische  Säure. 
Es  werden  2  0  durch  XH  ersetzt. 

So  gibt  Oxalsäure  die  Oxaminsäure :  C*H208  (=  C'H202,06)  +  NH3  —  2H0 
=  CHPXOe  (=  C*HAd02,0''). 

e.  2  At.  einer  1 -basischen  Säure  bilden  mit  1  At.  Ammoniak 
unter  Austritt  von  4  At.  Wasser  ein  Amid-Aldld,  dessen  Kern  die 
doppelte  Zahl  der  Kohleustoffatome  und  der  andern  Kernatome  hält, 
als  der  Kern  der  Säure.  Es  werden  4  0  und  1  H  bloss  durch  1  N 
ersetzt. 

So  gehen  2  At.  Benzoesäure  in  Benzimid  tiber:  2{i'<ni's0i)  (  Xn»  — 4110 
=  C^sfliiNO*  (^  C28|i!»Ad02,02).  —  Eben  so  2  AI.  (•i>iansäure  in  Oi.i.immnn: 
2t'2üHii»0«"  (=C20iI)0O«,O^)  -f-iMI'~4U0  ==^  C*"ll'9X0"i  (^--^  CMl'UdO'»,0-) 

f.  1  At.   einer  2-basiseheu  Säure   gibt  mit   1    A(.   Amuiuuia/ 
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unter  Ausscheidung  von  4  At.  Wasser  einen  Amidkern.  Es  werden 
4  0  und  1  H  durcli  1  N  ersetzt. 

Bernsteiüsäure  wird  dadurch  zu  Bisucciaainid :  C^fi^OS  (=  C^H''02,0^ 
_i_  \H3  ^  4H0  =  C*-n5N0*  (=  CSH3AdO+).  —  Phthalsäure  wird  zu  Phthali- 
niid:    C<«HGO*  (=  C'«He02,0ö)  +  NIP  —  4flO    =  C'6H5XO*   (=  Ci«H3AdO*). 

—  Meinthsäure  zu  Parauiid :  C^H20S  (=€»-1^02,0«)  4-M13  — 4H0  =  Cfelli\0\ 
Hier  fehlt  es  au  1  At.  H  für  die  Annahme,  dass  das  Paramid  Aniid  halte j 
dieser  Umstand  ist  daher  der  Amidtheorie  ungünstig. 

ff.  1  At.  einer  1 -basischen  Säure  gibt  unter  Aufnahme  von  1 
At.  Anmioniak  und  Bildung  von  4  At.  Wasser  eine  C>  anverbiiidung. 

Ameisensäure  wird  zu  Blausäure :  C^H-'O*  +  iMP  —  4H0  =  C^.NH. 

h.  3  Atome  eines  Aldids  gehen  unter  xVufnahme  von  2  At.  Am- 
moniak und  Bildung  von  6  At.  Wasser  in  eine  Substanz  über,  die 
sich  betrachten  lässt  als  eine  Verbindung  von  2  At.  Stickstoff  oder 
Wasserstoff"  mit  einem  Kern,  welclicr  3mal  so  gross  ist,  als  der  des 
ursprünglichen  Aldids.    Es  werden  hier  6  0  diu*ch  2  iV  ersetzt. 

So  wird  Furfurol,  C'0H''O>  (=  Ci"il^02,02;  also  Kern  =  10  :  6) ,  zuerst 
zu  Furfuraniid ,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  w  ieder  in  Ammoniak  und 
Furfurol  zerfällt ,  aber  durch  Kochen  mit  Kali  sogleich  in  das  mit  dem  Fur- 
furaniid isomere  Furfurin  (ein  Alkaloid)  umgewandelt  Avird :  3  .  C^OH^O* 
+  2Xn3  __  OHO  =  C3UHJ2.\^06  (Kern  =  30  :  18).  —  Bittermandelöl  liefert 
Benzhydramid ,  Hvdrobenzamid ,  Amarin  (Alkaloid)  und  andere  isomere  Ver- 
bindungen: 3(C »116,02)  +  2WJ  —  6H0  =  C*2HibX2.  _  Zimmtöl  liefert  eben 
so  das  Hvdrure  (Pazocitmami/le :  3(Ci^H^02)  +  2N1P  —  OHO  =  C54H2^\2.  _ 
Salicvlige  Säure,  C'^H'^0*  (=  Ci*11602,02;  Kern  =  14  :  8),  liefert  Salicyl- 
imid :  3C»H«0»  +  2XH3  —  6H0  =  C*2nisoti.\2  (Kern  =  42  :  24).  —  Eben 
so  liefert   Chlorsalicyl    Chlorosamid :    3C«*H5C10^   (=  C"H5C102,02)   -f  2.\H3 

—  6H0  =  C*2Hi5CR\2ü6  (=  C*2Hi5Cli06,N2).  —  Hvdranisjl,  C'SH^-O*  (= 
Ci6H'-02,02;   Kern   =   lö  :  10),    liefert  Anish) dramid :    3  .  C'GH-0*  +  2.NH3 

—  6H0  =  C^'*H2'"0«X2  (Kern  =  48  :  30). 

In  allen  diesen  Fallen  wird  eine  Verbindung  erzeugt,  welche 
3mal  so  viel  Kohleustofiaiome  hält,  als  die  ursprüngliche  Verbin- 
dung, sofern  3  At.  derselben  durch  2  At.  Stickstoff  zusammengehal- 
ten werden.      (Scheinbare  Vermehrung  der  Kohlensloffatome   (iv, 

39  bis  40).  — •  BixEAv  QJnn.  Chim.  Pliys.  67,  242)  schlägt  vor,  das  Atom- 
gewicht des  Stickstoffs  auf  1/3  zu  reduciren  (=  'V^  dieses  Handbuchs) ,  um 
einfachere  Verhältnisse  zu  erhalten;  z.  B.  statt  C'2UiK\2:  Ci''ll'"'.\2. 

i.  1  At.  ehies  Aldids,  dessen  Kern  Chlor  hält,  erzeugt  mit  1 
At.  Ammoniak  unter  Ausscheidung  von  1  At.  Salzsäure  1  At.  eines 
Aldids ,  dessen  Kern  Amid  hält.    Hier  wird  1  Cl '  durch  MF  ersetzt. 

Chlorbenzoyl  wird  zu  Benzamid :  Ci»H5Cl,02  +  XH3  —  HCl  =  CimTxXG* 
(=  CiiH5Ad,02). 

Hiermit  verwandt  ist  die  Umwandlung  der  Clfloroxj  carbon-Naphtha  in 
Ureihan:  CGflsClO*  +  XH^  —  HCl  =  Cefl'XO*. 

Die  meisten  der  durch  Anunoniak  erzeugten  Verbindungen  las- 
sen sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  wieder  in  Ammonialv  und  in  die 
organische  Substanz,  aus  Avelclier  sie  gebildet  Avurden,  zurück  ver- 
wandeln, indem  wieder  so  vielAVasserstoff  und  Sauerstoff  hinzutritt, 
wie  bei  ihrer  Bildung  in  Gestalt  von  Wasser  ausgeschieden  wurde. 
Diese  Umwandlung  kann  unter  folgenden  Umständen  vor  sich  gehen: 

1.  Erhitzung  mit  V/asser.  —  Hierzu  reicht  Öfters  das  Kochen  mW 
Wasser  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  hin.  Oxaminsäure,  Benz;unid,  Hydro- 
benzamid,  Paramid,  Phthalimid,  Furfuramid.    Häufiger  und  jedenfalls  schnei- 
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ler  gelingt  es  beim  Einschmelzen  mit  Wasser  in  eine  Glasrölire  und  Erhitzen 
auf  150  bis  220°.     Oxamid  ,  Euchronsäure ,  Lactamid ,  Mucamid,  Opiammon. 

2.  Hinzufügen  einer  wässrigen  Säure ,  deren  Affinität  zum  Am- 
moniak, besonders  beim  Erwärmen,  dessen  Wiederherstellung  be- 
günstigt. —  Oxamid,  Bisuccinamid  ,  Benzamid  ,  Salicylamid,  Furfiiramid, 
Lactamid ,  Chloranilam.  Bei  Opiammon  bewirkt  nur  Vitriolöl ,  schon  in  der 
Kfilte,  diese  Umwandlung,  nicht  selbst  lieisse ,  verdünnte  Schwefelsäure. 

3.  Hinzufügen  stärkerer  fixer  Salzbasen,  besonders  des  Kalis, 
falls  die  Amidverbindung  aus  Ammoniak  und  einer  Säure  gebildet 
war,  vermöge  der  prädisponirenden  Affinität  des  Kalis  zur  Säure; 
das  Ammoniak  wird  hierbei  in  Freiheit  gesetzt.  —     Kaltes  wässriges 

Kali  scheint  bloss  das  Chloranilam  zu  zersetzen.  Kochendes  bewirkt  die  Um- 
wandlung von  Chloracetamid,  Fumaramid,  Bisuccinamid,  Lactamid,  Butyr- 
amid,  Anilamid ,  Chloranilam,  Cliloranilamid ,  Benzimid,  Benzamid,  Salicyl- 
amid ,  Salicylimid ,  Phthalimid.  —  Benzimid  wird  nicht  durch  Kochen  mit 
Avässrigem  Kali  zersetzt,  aber  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  welches  mit 
Weingeist  befeuchtet  wurde.  Asparagin  verliert  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
basen und  Wasser  bloss  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak,  und  bleibt 
dann  als  Asparagsäure  mit  der  Basis  verbunden.  —  Opiammon ,  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  zersetzbar,  widersteht  der  Wirkung  des  kochenden  Kalis. 
—  Furfuramid,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  in  Ammoniak  und  Furfurol  zerfällt,  verwandelt  sich  in  Berührung 
mit  Kali  in  das  mit  dem  Furfuramid  isomere  Furfurin,  ein  Alkaloid ,  welches 
der  Zersetzung  durch  kochendes  Kali  widersteht. 

Aber  mehrere  von  den  durch  Ammoniak  erzeugten  Verbindun- 
gen lassen  sich  auf  keine  der  genannten  Weisen  Avieder  in  Ammo- 
niak und  die  ursprüngliche  Substanz  zurück  verwandeln.  So  Anilin, 
Benzilam,  C^^H^N,  und  Amarin. 

Es  sind  vier  Zustände  denkbar,  in  welchen  der  Stickstoff  des 
Ammoniaks  in  diese  Verbindungen  übergeht:  Als  Ammoniak,  NH^; 
als  Amid,  M^;  als  ein  Doppelatom  von  Lairem's  Imid,  nämlich  als 
NH;  oder  als  Stickstoff  für  sich.  Im  ersteren  Falle  rührte  alles 
eliminirte  Wasser  vom  Wasserstoff"  und  Sauerstoff  der  ursprünglichen 
organischen  Verbindung  her,  in  den  übrigen  wäre  es  bald  ganz, 
bald  theilweise  durch  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  erzeugt. 

Als  Ammoniak  kommt  der  Stickstoff"  schwerlich  in  diesen  Ver- 
bindungen vor,  das  einzige  Chloranilam  etwa  ausgenommen,  da  alle 
übrige  mit  kaltem  wässrigen  Kali  kein  Ammoniak  entwickeln.  — 
Ein  einfaches  Atom  Imid  in  Laurem's  Sinne ,  N'AH'A,  kann  wenigstens 
nach  den  AtomgeAvichteu  dieses  Handbuchs  nicht  darin  angenommen 
werden ,  da  halbe  Atome  unzulässig  sind.  Die  Annahme  eines  Doppel- 
atoms Imid,  NH,  würde  die  paare  Atomzahl  aufheben,  und  ist  daher 
unwahrscheinlich.  Wollte  man  z.B.  Butyramid,  C^H^iVÜ^,  so  betrach- 
ten, so  erhielte  man  C^H^ImO^,  also  19  Atome;  beiParamid,  C^HNO* 
=  C^ImO%  erhielte  man  13,  und  so  in  allen  übrigen  Fällen.  Doch 
bleibt  in  gewissen  Verbindungen  die  Annahme  von  2NH  zulässig. 

So  bleibt  fast  bloss  noch  die  Wahl  zwischen  Stickstoff"  für  sich 
und  zwischen  Amid  übrig.  Wahrscheinlich  halten  gewisse  Verbin- 
dungen den  Stickstoff  in  dieser,  andere  in  jener  Gestalt.  Man  darf 
vermuthen,  dass  diejenigen  Verbindungen,  welche  sich  wieder  in 
Ammoniak  und  die  m-sprüngliche  Verbindung  zurückverwandeln  las- 
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sen,  Amid  halten,  und  die  übrigen  Stickstoff  als  solchen,  wie  das 
Anilin,  Imabenzil,  Benzilam  und  Aniarin. 

In  den  unter  h  (iv,  125)  aufgeführten  Fällen  werden  2]VIP 
aufgenommen,  und  6 HO  ausgeschieden.  Man  könnte  hier  am  ein- 
fachsten annehmen,  dass  zur  Bildung  der  6 HO  die  6H  des  2M3 
verbraucht  Avürden,  und  die  2  N  sich  hier  als  solche  in  dem  Pro- 
ducte  befanden.  Berücksichtigt  man  jedoch,  dass  das  Furfurol  mit 
Ammoniak  zuerst  Furfiiramid  erzeugt,  welches  durch  Wasser  und 
Säuren  wieder  in  Ammoniak  und  Furfurol  zerfällt,  und  dass  es  erst 
durch  Berührung  mit'  Kali  in  das  isomere  Furfurin  verwandelt  wird , 
dass  ferner  die  meisten  übrigen  nach  h  (iv,  125)  gebildeten  Producte 
der  Rückvcrwandlung  fähig  sind,  so  wäre  es  selbst  hier  möghch, 
dass  die  2  N  in  der  Verbindung  anföngs  als  2  NH^  oder  2  IVH  vor- 
kommen, dann  aber  unter  gCAvissen  Umständen,  z.  B.  beim  Ueber- 
gang  des  Furfuramids  in  Furfurin,  sich  der  Verbindung  mit  H^  ent- 
ledigen. —  So  wäre  vielleicht  das  Fiirfiiramid  =  C3^'Hio(NH)20C  und  das 
Furfurin  C;'oniOA20ß,u2  (Kern  =  30  :  18).  Eben  so  wäre  das  Benzhydraniid 
vielleiclit  C*2Hi6(NH)2,  und  das  damit  isomere  Amarin  C*2Hiß,\2^H2  (Kern 
=  42  :  18). 

Bei  der  Zersetzungsweise  nach  i  (iv,  125)  tritt  wahrscheinlich 
1  NH3  1  H  an  1  Gl  ab ,  und  es  bleibt  in  der  neuen  Verbindung  NH^. 

Bei  den  Zersetzungen  nach  b  und  d  entstehen  auf  1  NH^ 
2 HO,  und  bei  denen  nach  c  auf  2NH3  4 HO.  —  Hier  könnte  man 
mit  Gerhardt  am  einfachsten  annehmen ,  dass ,  indem  1  VH^  2  H  zur 
Bildung  von  2  HO ,  oder  2  NH^  4  H  zur  Bildung  von  4  HO  hergeben , 
in  der  Verbindung  1  oder  2  \H  bleiben  müssen.  Es  ist  aber  auch 
möglich ,  dass  1  IsW  hierbei  bloss  1  H  an  1  0  der  Verbindung  ab- 
gibt und  zu  NH2  wird,  und  dass  das  zweite  HO  sich  bloss  aus  letz- 
terer erzeugt.  Dass  diese  Annahme  nicht  uuAvahrscheinlich  ist,  er- 
gibt sich  ays  den  unter  e ,  /*  und  g  aufgeführten  Fällen ,  in  welchen 
aus  1  NH3  4 HO  erzeugt  werden,  man  hier  also  genöthigt  ist,  eine 
Ausscheidung  von  wenigstens  1  HO  aus  der  organischen  Verbindung 
selbst  anzunehmen.  —  Hält  das  nach  a  gebildete  Aiülin  den  Stick- 
stoff als  solchen,  was  das  Wahrscheinlichere  ist,  so  haben  sich  2H 
des  NH3  als  2  HO  ausgeschieden,  und  das  dritte  H  ist,  vom  N  ge- 
trennt, in  die  Verbindung  getreten. 

Nach  allem  diesem  ist  die  Annahme  wahrscheinlich,  dass  die 
nach  6,  c,  d^  e^  f  durch  Ammoniak  erzeugten  Verbindungen  den 
Stickstoff  des  Ammoiüaks  in  Gestalt  von  Amid,  JNH'^,  enthalten,  und 
also  wirkliche  Amidverbindungen  sind;  sie  sind  daher  der  Rückver- 
wandlung fähig.  Nur  das  Paramid,  C^HVO%  macht  eine  Ausnahme, 
da  es  seiner  Zusammensetzung  nach  kein  NH^  halten  kann ,  und  doch 
so  leicht  wieder  in  Ammoniak  und  Mellithsäure  überzuführen  ist. 
Hierüber  sind  weitere  Aufklärungen  abzuwarten. 

Ferner  scheint  in  den  unter  h  beschriebenen  Fällen  eine  Ver- 
bindung zu  entstehen,  welche  2  NH  hält,  aber  bisweilen  föhig  ist, 
sich  unter  Austreten  der  2  H  aus  dem  Kern  in  eine  Verbindung  des 
Stickstoffs  für  sich  umzu^vandeln. 

Nach  diesem  Allem  scheint  es,  dass  der  Stickstoff  in  3  bis  4 
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verschiedenen  Zusländeii  in  einer  organischen  Verbindung  enthalten 
sein  kann ,  nämlicli  als  Stickstoff  für  sich  =  N ;  als  Untersalpeter- 
säure =  NO'';   als  Amid  =  NH^;    und  vielleicht  auch   als  Iraid 

=  m. 

18.    Zersetzungen  und  Umwandlungen  durch  Hydrothion. 
a.    Das  Hydrothion  tritt  an  einige  Verbindungen  Wasserstoff  ab 

unter  Fällung  des  Schwefels.  —  Es  verwandelt  dadurch  das  Chinon, 
Ci2H*0*,    in    Hydrochinon ,    Ci2H«0^ ;       das    Isatin ,,  CieflSNO*,    in    Isatyd, 

ö.  Es  entzieht  dem  in  den  Nitroverbindungen  enthaltenen  NO* 
die  4  At.  Sauerstoff,  und  tritt  an  sie  2  At.  Wasserstoff  ab,  unter 
Fällung  des  Sclnvef eis ,  und  verwandelt  sie  dadurch  in  Verbindungen, 
welche  den  Stickstoff  für  sich   oder  vielleicht  als  Amid  enthalten. 

(IV,  67,  unten.) 

19.    Zersetzungen  durch  Schwefelkalium. 

Das  Schwefelkalium  zersetzt  sich  mit  manchen  organischen 
Chlorverbindungen  durch  doppelte  Afiinität  in  Chlorkalium  und  in 
eine  organische  Schwefelverbindung.  —     Saiznaphtha  (Chior-vinafer), 

CniTl,  bildet  mit  KS:  KCl  und  Hydrotliion-Naphtha  (Scliwefel-Vinafer) ,  CIPS; 
mit  KSjHS  bildet  sie  KCl  und  Mercaptan,  C*H6S2. 

20.     Zersetzungen  durch  Alkalimetalle. 

Kalium  und  Natrium  wirken  auch  beim  Erhitzen  nicht  auf  Ver- 
bindungen, die  bloss  Kohlenstoff  und  Wasserstoff'  halten.  —  Mit 
Verbindungen  erhitzt,  welche  viel  Sauerstoff  halten,  nehmen  sie  die- 
sen unter  Feuerentwicklung  und  Verkohlung  auf,  so  dass  ein  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Alkali  und  Kohle  bleibt.  —  Trockne  Oxal- 
säure gibt  dabei  starkes ,  Weinsäure  und  Schleiinsäure  schwaches  Feuer  j  bei 
Citronsäure  tritt  die  Verkolilung  ohne  Feuerentwicklung  ein. 

Aus  Sauerstoff-ärmeren  flüssigen  Verbindungen  treibt  das  Kalium 
bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  unter  Aufbrausen 
einen  Theil  des  Wasserstoffs  aus ,  dessen  Stelle  in  der  Verbindung 
einnehmend. 

So  Avird  Essigsäure,  C'TI^'O'^,  zu  trocknem  essigsauren  Kali,  C^II^KO^,  — 
wasserfreier  Weingeist ,  C^H^O^ ,  zu  der  Verbindung  C^H^'KO^ ,  —  und  Cumi- 
nol,  C20Hi2O%  zu  der  Verbindung  C20H11KO2.  Bei  Wasserzusatz  entsteht 
Avieder  die  alte  Verbindung,  neben  Kali.  Achnlich  verhält  sich  das  Kalium 
gegen  andere  aikoliolartige  Flüssigkeiten  und  gegen  sauerstoffhaltende  fluch- 
tige Oelc.  —  Die  Zersetzung  der  Oxalnaphtha  durch  Kalium  ist  dagegen 
verwickelter. 

Beim  ErlvKzen  mit  allen  Stickstoff-haltigen  Verbindungen  bildet 
das  Kalium  Cyaukalium, 

Hierauf  beruht  die  Entdeckung  sehr  kleiner  Giengen  von  Stick- 
stoff". Man  bedeckt  in  einer  engen  Proberöhre  Kalium  mit  wenigen 
Milligrammen  der  zu  untersuchenden  Materie,  glüht,  bis  alles  über- 
schüssige Kalium  verdampft  ist,  löst  den  Rückstand  in  Wasser,  fällt 
die  Lösung  durch  ein  Eisenoxydul-Salz,  und  mischt  mit  überschüssi- 
ger Salzsäure,  die,  falls  Cyaukalium  gebildet  war,  Berlinerblau  uu- 
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gelöst  lässt.  Auch  stickstofffreie  Materien  geben  in  dem  Falle  Ber- 
linerblau ,  wenn  sie  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  halten.  Kali- 
hydrat oder  kohlensaures  Kali  statt  des  Kaliums  zeigen  keine  so 
kleine  Mengen  von  StickstolF  an.     Lassaigne  (y.  chim.  med.  19,  201 ; 

auch  /.  pr.  Chem.  29,  148). 

Mit  dem  in  manchen  organischen  Verbindungen  vorkommenden 
Chlor  oder  Brom  bildet  das  Kalium  häufig  Chlor-  oder  Brom -Ka- 
lium; aber  es  kann  hierbei  zugleich  ein  anderer  Theil  des  Kaliums 
in  die  Verbindung  übergehen. 

So  bildet  Salznaphtha  mit  Kalium  ohne  Gasentwicklung  eine 
weisse  Masse,  die  wohl  als  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  der 
neuen  Kaliumverbindung  zu  betrachten  ist :  C^H^CI  +  2K  =  C'*FPK 
+  KCl. 

In  noch  andern  Fällen  tritt  an  die  Stelle  der  entzogenen  Atome 
Chlor  zu  gleicher  Zeit  Kalium  und  Wasserstoff  vom  vorhandenen 
Wasser.  Wässriges  chloressigsaures  Kali,  mit  Kaliumamalgam  in 
Berührung ,  verwandelt  sich  in  essigsaiu-es  Kali  und  Chlorkalium ; 
C'CPKO'^  +  6K  +  3H0  =  C'^H^KÖ»  -\-  3 KCl  +  3K0. 

Auch  den  organischen  Schwcfelverbindungen  entzieht  das  Ka- 
lium häufig  den  Schwefel. 

21.    Zersetzungen  und  Umwandlungen  durch  Wasser. 

Das  Wasser  kann  dadurch  eine  organische  Verbindung  umän- 
dern ,  dass  aus  ihm  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  gleicher  Atomzahl 
in  dieselbe  übergeht. 

a.  Die  Verbindung  bleibt  hierbei  entweder  unzersetzt,  und 
wird  nur  reicher  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff.   —     Lactid,  cßH^O», 

geht  laugsain  mit  kaltem  Wasser,  schueUer  mit  heissem,  in  Milchsäure, 
C^H*06,  über.  Eben  so  verlialten  sich  die  Säure-Anhydride,  s.  Säuren.  — 
Terpenthinöl,  C^OH'ß,  bildet  in  Berührung  mit  Wasser  unter  gewissen  Um- 
stäuden  Terpenthlncampher,  C20H20O+.  —  Gemeiner  Zucker,  Ci2H"0"  (oder 
C2*H"022),  gellt  mit  Wasser  bei  200°  in  Krümelzucker,  C^m^^O^^  (oder 
C21H24024),  über. 

b.  Oder  der  aus  dem  Wasser  hinzutretende  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bewirkt   ein  Zerfallen  der  alten  Verbindung  in  mehrere 

neue.  — •  Oxamid,  C'»H*N20^,  zerfällt  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
mit  Wasser  auf  224°  erhitzt,  unter  Aufnahme  von  4  HO  in  Oxalsäure, 
C*H208,  und  in2NH^;  eben  so  zerfällt  Oxaminsäure ,  C+H^NOS,  mit  2  At.  Was- 
ser schon  bei  100°  in  saures  oxalsaures  Ammoniak;  und  eben  so  Asparagin 
bei  150°  In  Asparagsäure  und  Ammoniak. 

V.    Eintheilung  der  organischen  Verbitulungen. 

Die  Eintheilung,  welche  im  vorliegenden  Handbuch  befolgt  wer- 
den soll ,  so  weit  es  die  jetzige  Kenntniss  der  organischen  Ver- 
bindungen gestaltet y  beruht  auf  Folgendem  ; 

Es  wird  mit  Laurent  angenommen,  dass  die  organischen  Ver- 
bindungen theils  Stammkerne  sind,  theils  abgeleitete  oder  Neben- 
kerne, thcils  Verbindungen  ersterer  und  letzterer  mit  verschiedeueö 
ausserhalb  des  Kerns  angelagerte»  Stoffen. 

GmeUtit  Chemie.    B.  IV.  9 
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Es  wird  nach  Lalrent's  und  Gerhardt's  Vorgang  mit  der  Be- 
trachtung derjenigen  Kerne  der  Anfang  gemacht,  welche  die  geringste 
Zalil  von  Kohlenstoflfatomen  enthalten,  und  von  hier  aus  in  einer 
Stufenleiter  bis  zu  demjenigen  fori  geschritten ,  welcher  die  meisten 
Kohlenstott'atome  liäll.  Es  lässt  sich  annelmien,  dass  man  hierbei 
von  der  niedrigsten  Stufe  der  organischen  Verbindungen  zu  der  höch- 
sten aufsteigt. 

Ist  bei  gewissen  Kernen  und  andern  Verbindungen  mit  Wahr- 
scheinlichkeit anzunehmen,  dass  sie  nicht  einfache,  sondern  zusam- 
mengesetzte, d.  li.  durch  Zusammenfügung  von  2  oder  mehr  ein- 
fachen Kernen  oder  andern  einfachen  Verbindungen  gebildet  sind, 
so  erhalten  sie  ihren  Platz  nicht  nach  der  Gesammlzahl  ihrer  Koh- 
lenstolfatome ,  sondern  nach  der  Kohlenstoffatomzahl  desjenigen  ihrer 
Componenten,  der  am  meisten  Kohlenstolfatome  hält. 

Wenn  2  Stanmikerne  dieselbe  Zahl  von  Kohlenstoffatomen ,  at)er 
eine  verschiedene  von  Wasserstoflatomen  enthalten,  wie  Phänen, 
C12HS  und  Oleen,  C^nV'^,  oder  wie  Naphthen,  C^m^,  und  Tere- 
ben,  C^oH'*",  so  wird  der  Wasserstoff-ärmere  Kern  zuerst  betrachtet. 

Bei  jedem  Stammkern  Averden  zweitens  seine  Verbindungen  mit 
Stoffen  aufgeführt,  die  sich  ausserhalb  desselben  innig  anlagern. 
Diese  köniten  vorzüglich  sein:  H  oder  H^;  HO  oder  H^O^;  0^,  0*, 
oder  0«;  HS  oder  H2S2;  S^  oder  S»;  HJ;  J2;  HBr;  BrS  Br*  oder 
Br«;  HCl;  Cl'^  cr*  oder  CR 

Man  kaim  allerdings  bei  Verbindungen  eines  Kerns  mit  Stoffen 
ausserhalb  die  Zusammensetzung  des  Kerns  verschieden  annehmen. 
Ist  Weingeist  C'^Jr^jIFO^  und  Essigsäure  C''H'',0'%  oder  sind  sie 
C'*H30,Ha0undC'H30,H03?  Wiewolil  letztere  Ansicht  nach  den  (iv,  18 
bis  19  und  30)  auseinandergesetzten  Gründen  die  wahrscheinlichere 
sein  möchte,  so  ist  die  Frage  noch  nicht  hinreichend  entschieden; 
es  ist  daher  bei  der  Classification  der  ersteren  Ansicht  der  Vorzug 
gegeben,  weil  sie  einl'achere  Formeln  gibt,  und  weil  z.  B.  der  Kern 
C^H'*  für  sich  bekannt  ist,  nicht  aber  der  Kern  C'H^O.  —  Bei  ge- 
wissen Formeln  sollen  aber  zugleich  die  der  zweiten  Ansicht  eutsprechenden 
Formeln  als  die  vielleicht  richtigeren  aufgeführt,  und  dann  die  erstere  An- 
sicht, so  weit  es  nöthig  erscheint,  durch  Jns.  1  ,  die  letztere  durch  Ans.  2 
bezeichnet  werden. 

Da  die  sich  an  den  Kern  lagernden  Atome  den  Kern  gleichsam 
einhüllen,  so  kann  man  sie  von  den  Atomen  des  Kerns,  den  ii'ern- 
afamen,  als  Hüllenatonie  unterscheiden;  sie  bilden  mit  dem  Kern 
Verbindungen,  welche  man  als  Hiillen-Kerne  bezeichnen  kann,  und 
diese  bestehen  aus  dem  Kern  und  aus  der  Hi'tllc.  Die  Stoffe,  wel- 
che den  Kern  bilden,  sind  die  Kenistoffe-,  und  die,   welche   die 

Hülle  bilden,  sind  die  Hüllenstoffe.  —  Der  Keru  der  Essigsäure, 
C^H^jO*^,  ist  hiernach  C'H*,  und  die  Hülle  0^;  die  Kernstoffe  der  Essigsäure 
sind  also  C  und  H ,  und  der  Hüllcnstoff  ist  0 ;  nimmt  man  jedoch  die  Essig- 
säure =  C'*H^O,HO'*,  so  sind  die  Kernstoffe  C,  H  und  0,  und  die  Hüllen- 
stoffe sind  H  und  0. 

Es  folgen  hierauf  drittens  Verbindungen  der  Kerne  und  der  Hül- 
lenkerne mit  andern  theils  organischen,  theils  unorganischen  Ver- 
bindungen, die  man  mit  Gerhardt  und  Berzeliüs  als  gepaarte  Ver- 
öindungeH,  oder  mit  Laurent  als  Syndesfuide  bezeichnen  kann. 
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So  bildet  ein  jeder  Stammkern  eine  Reihe  zu  ihm  gehörender 
Typen,  Avelche  Reihe  man  als  die  Stammreihe  bezeichnen  Icann. 
Den  ersten  Typen  dieser  Reihe  bildet  der  Starimikern  selbst,  den 
zweiten  etiva :  Kern  +  H ,  den  dritten :  Kern  -j-  H^ ,  den  vierten : 
Kern  +  HO ,  den  fünften :  Kern  +  H202 ,  den  sechsten :  Kern  +  0^, 
den  siebenten:   Kern  -|-  0*  11.  s.  w. 

Auf  einen  jeden  Stammkern  mit  der  Reihe  seiner  Verbindungen 
folgen  seine  abgeleiteten  Kerne  oder  Nebenkertie ,  welche  mit  ilmi 
zu  demselben  Typus  gehören.  Je  nach  den  Elementen  oder  Verbin- 
dungen, welche  den  H  des  Stammkerns  theilweise  oder  ganz  vertre- 
ten, kann  ein  Stammkern  eine  grosse  Zahl  von  Nebenkernen  von  der 
verschiedenartigsten  Zusanunensetzung  liefern,    s.  u. 

Indem  ein  jeder  dieser  Nebenkerne  in  der  Regel  mehrere  Ver- 
bindungen mit  HüUenstolTen  eingeht,  so  erhält  man  fast  so  viele  Ne- 
benreihen, wie  es  Nebenkerne  gibt. 

So  hat  die  StainmreUie  des  Aethens  [=  Viae] ,  C*H*,  unter  andern  fol- 
gende Glieder:  C'H*,02j  CHI*,0>5  und  die  Nebenreihe  des  Nebenkerns  C*HC13 
hat  folgende  entsprechende  Glieder:  CiHei3,02;  C*HC13,0».  —  C*H*,02  und 
C*HC13,02  gehören  demselben  Typus  an;  eben  so  C*H*,0+  und  C'HC13,0+,  und 
so  kann  sich  ein  Typus  der  Stanimreihe  in  vielen  Nebenreihen  wiederholen. 

Endlich  kommen  auch  bei  den  Nebenkernen  häufig  gepaarte 
Verbindungen  vor. 

Ein  Stammkern  nebst  seinen  Nebenkernen  und  allen  Verbindun- 
gen ,  w  eiche  beide  Arten  von  Kernen  liefern ,  oder  mit  andern  Wor- 
ten die  Stammreihe  nebst  sämmtlichen  Nebeureihen  eines  Kerns  bil- 
det eine  Gruppe. 

So  vertheilen  sich  zuerst  sämmtliche  organische  Verbindungen 
in  verschiedene  Gruppen ;  jede  Gruppe  zerfällt  in  die  Reihe  des 
Slammkerns  und  in  die  Keihen  der  Nebenkerue;  jede  Reilie  bestellt 
aus  Gliedern  von  verschiedenem  Typus,  aber  die  einzelnen  Typen  in 
der  Reihe  des  Stammkerns  wiederholen  sich  oft  in  den  Nebenreilien. 

Vergleicht  man  weiter  die  Glieder  sämmtlicher  Gruppen  mit 
einander,  so  ergeben  sich  Typen  im  weiteren  Sinne.  Zum  Kern- 
typus würden  hiernach  die  Stamm-  und  Neben -Kerne  sämmtlicher 
Gruppen  gehören ;  zum  Alkoholtypus  alle  diese  Kerne ,  wenn  zu  iiinen 
H202  getreten  sind;  z.  B.  CioH^^Rso^;  C32H32,H202  u.  s.  w.;  zum 
Typus  der   1 -basischen  Säuren,   wenn  zu   dem  Kern   0''  getreten 

sind;  Z.  B.  C^H^,!)'^;  C'H\0'^  U.  S.  W.  —  Diese  Typen  im  weiteren 
Sinne  kommen  ziemlicli  iiberein  mit  Geriiardt's  homolugen  Substanzen ,  bei 
welchen  jedoch  gewisse  Beschränkungen  hinsicjitlich  des  Verhältnisses  von 
C  :  11  gemacht  werden,    vgl.  (Dessen  Chim.  orß.  1,  25). 

VI.     Vorschläge  für  eine  neue  chemische  Nomenclatur ,  beson- 
ders der  organischen  Verbindungen. 

Je  grösser  mit  jedem  Tage  die  Zahl  der  chemischen  Verbindungen  wird, 
und  je  verwickeitere  entdeckt  werden,  desto  mehr  fühlt  man,  dass  beliebige, 
von  Ursprung,  Eigenscliaften ,  geschichtlichen  Umständen  u.  s.  w.  hergenom- 
mene ,  Benennungen  nicht  ausreichen ,  und  dass  die  bezeichnendsten  Benen- 
nungen ,  nämlich  solche ,  welche  die  stöchiometrische  Zusammensetzung  anzei- 
gen ,  bei  unserer  dermaligen  Nomenclatur  nicht  vollständig  ausgeführt  werden 
können ,  ohne  viel  zu  weitläufige  Wörter  zu  geben.    Eine  völlig  befriedigende 
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Benennung  muss  nicht  bloss  die  Natur  der  Bestandthelle  einer  Verbindung 
anzeigen,  sondern  auch  deren  Atonizahl  und  Verbindungswelse;  sie  muss 
gleichsam  eine  in  Worte  gefasste  rationelle  chemische  Formel  sein.  Hierdurch 
werden  selbst  die  polymeren  und  mctameren  Verbindungen  von  einander  un- 
terschieden, und  bloss  bei  den  Isomeren  wäre  noch  Irgend  ein  Unterschei- 
dungszeichen zuzufügen. 

Soll  dieses  möglich  werden ,  ohne  dass  die  Namen  zu  gross  ausfallen ,  so 
hat  man  jedes  Element  durch  ein  einsilbiges  Wort  auszudrücken,  und  die 
Atomzahl  (wie  dieses  schon  von  Laurent  auf  etwas  abweichende  Weise  ge- 
schieht} durch  Aenderung  der  Vocale  anzudeuten. 

Es  bedeute:    a    e    1     o     u    ai    aü    au    5    ü 
123456      7      8      90 

Die  Elemente  für  sich  könnten  folgende  Namen  (alle  generis  neutrius) 
erhalten : 

0  =  Ane;  —  H  =  Alej  —  C  =  Asej  —  B  =  Are;  —  P  =  Ape;  — 
S  =  Afe;  —  J  =  Asche  (gedehnt);  —  Br  =  Amej  —  Cl  =  Akej  —  F  = 
Alfe;  --  N  =  Ate. 

K  =  Pate  (von  Pofasse);  —  Na  =  Nate  (von  iVa^ron);  —  L  =  Late 
(von  Xi^hou);  —  Ba  =  Bare  (von  5aryt) ;  —  Sr  =  Stare  (von  Sfrontian); 
. —  Ca  =  Care  (von  Calcium) ;  —  Mg  =  Talke  (von  T&lk') ; —  La  =  Lante 
(von  L&nthdia) ;  Ce  =  Zarme  (von  Cerium) ;  —  Y  =  Garte  (von  ßadolin  und 
Yffrium);  — ■  G  =  Glake  (von  Glyc'mmy,  ■ —  AI  =  Talme  (von  Thon  und 
A/umen) ;  —  Zr  =  Zarke  (von  Zir/couium) ;  —  Th  =  Tarne  (von  riiorium)  j 
• —  Si  =  Kalse  (von  Äie«e/). 

Ti  =  Manke  (von  Menakari) ;  —  Ta  =  Talte  (von  Tantal) ;  —  Wo  = 
Walfe  (von  Wolfram) ;  —  Mo  =  Malde  (von  Molyhdäa) ;  —  Va  =  Wante 
(von  Fanarf) ;  —  Cr  =  Krame  (von  Chrom) ;  —  ü  =  Ranse  (von  Uran) ;  — 
Mn  =  Ganne  (von  Mangan). 

Ar  =  Karse  (von  Ar^enl/c) ;  —  Sb  =  Mante  (von  An/i»»on) ;  Te  =  Tarle 
(von  re//ur) ;  —  Bi  =;  Marxe  (von  Marcasit)  ;  —  Zu  =  Zakke  (von  ZinÄ) ; 

—  Cd  =  Galme  (von  Galmei);  ■ —  Sn  =  Staune  (von  Stannum);  —  Pb  = 
Plambe  (von  Plumbum) ;  • —  Fe  =  Marte  (von  Mars) ;  —  Co  =  Snalte  (von 
Smalte);  —  Ni  =  Nalke  (von  Nickel):  —  Cu  =  Karpe  (von  Cu;;rum). 

Hg  =  Kwakke  (von  ißuec/fsilber) ;  —  Ag  =  Tai-ge  (von  Ar^enium) ;  ■ — 
Au  =  Gälte  (von  Gold) ;  —  Pt  =  Plate  (von  Platla) ;  —  Pd  =  Palte  (von 
Palladium) ;  —   R  =  Prade  (von  Äho<?ium) ;  -—  Ir  =  Parte  (von  Irirfium) ; 

—  Os  =  Pasme  (von  Osmium)- 

In  ihren  Verbindungen  verlieren  die  Elemente  das  angehängte  kurze  e, 
und  ihr  a  verwandelt  sich ,  wenn  sie  zu  mehr  als  1  At.  in  die  Verbindung 
eingehen ,  in  den  Vocal ,  welcher  diese  grössere  Atomzahl  ausdrückt. 

So  wäre  z.  B. :  HO  =  Alan;  H02  =  Alen;  CO^  =•  Äsen;  S02  =  Afen; 
S03  =  Afin;  S^O^  =  Efen;  S^O^  =  Efun;  830*  =  Ifun;  S^Os  =  Ofun;  CIO» 
=  Akaün.  •—  S2Ci  =  Efak;  SCI  =  Afak;  PCI3  z=  Apik;  PCI*  =  Apuk;  BF» 
=  Arilf.  —  NH2  =  Atel ;  NH»  =  Atil ;  NH*  =  Atol ;  NH3,HC1  oder  NH^Cl 
=  Atil-Alak  oder  Atolak.  —  KO  =  Patau ;  APOS  =  Telmin ;  ¥e^0^  =  Mer- 
lin; Fe30*  =  Mirton;  Fe2C13  =  Mertik. 

Da  ü  die  Bedeutung  von  Null  hat ,  so  kann  man  alle  SauerstofFverbindungen 
im  Allgemeinen  bezeichnen  als  Ünide,  alle  Wasserstoffverbindungen  als  Ülide, 
alle  Chlorverbindungen  als  Ükide ,  alle  Schwefelverbindungen  als  Üfide ,  alle 
Eisenverbindungen  als  Mürtide  u.  s.  w.  Desgleichen  sämnjtlihe  Oxydations- 
stufen des  Eisens  als  Mürtünide ,  seine  Scliweflungsstufen  als  Mürtüfide 
u.  s.  w. 

Einfache  Salze  würden  folgende  Benennungen  erhalten  :  K0,C02  =  Patan- 
Asen;  BaO,S03  =  Baran-Afin;  AgO,N05  =  Targan-Atun ;  KCl,PtC12  =  Patak- 
Platek. 

Kommen  die  näheren  Bestandthelle  Im  Salze  nicht  zu  gleicher  Atomzahl 
vor,  so  muss  durch  Vocale,  hinter  oder  vor  welche  man  zu  ihrer  Auszeichnung 
ein  J  setzt  (welches  in  keinem  Namen  der  Eleuiente  vorkommt)  multiplicirt 
werden;  z.B.  K0,2C0a  =  Patan-Ejasen }  KO,3J05  »  Patan-Ijaschun ;  6Pb0,N0« 
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=»  Jalplamban-Atun.  Bei  Elementen,  deren  Namen  mit  einem  Vocal  anfängt, 
kommt  j  hinter,  bei  denen,  deren  Anfangsbuchstabe  ein  Cousonant  ist,  vor 
den  muJti|)licirenden  Vocal. 

Beispiele  von  Doppelsalzen:  K0,S03 -f  MgO,S03,  oder  KO,MgO,2S03  t= 
Patan-Afin-Talkaii-Afm  oder  besser :  Patan-Talkan  ejafin. 

Hinsichtlich  der  wasserhaltigen  Verbindungen  ist  das  inniger  gebundene 
Wasser,  welches  man  In  den  Formeln  dnrch  HO  ausdrückt,  vom  loser  ge- 
bundenen Krystalhvasser,  welches  durch  Aq  gegeben  wird,  auch  hier  zu  un- 
terscheiden. HO  ist  =  Alan,  2H0  =  Elen  u.s.  w.;  aber  Aq  ist  =  Was  (von 
Wasser,  gedehnt  zu  sprechen).  Die  Zahl  seiner  Atome  lässt  sich  auf  fol- 
gende Weise  ausdrücken : 
Was  Wes  Wis  Wos  Wus  Wais  Waüs  Waus  Wös  Wasü 

I  2       3       4        5        6  7  8       9        10  At.  Wasser 
Wasa  Wase  Was!  Waso  Wasu  Wasai  Wasaü  Wasau  Wasö  Wesü 

II  12        13       14        15        16         17  18        19       20       At.  Wasser 
Wesa  Wese  Wesi  Weso  Wesu  Wesai  Wesaü  Wesau  Wesö  Wlsü 

21  22  23  24  25  26  27  28  29  30  At.  Wasser 
Hiernach  würden  sein:  i\aO,S03  +  lOAq  =  Natan-Afin-Wasü;  —  CuO,N05- 
4-  6Aq  =  Carpan-Atun-Wais;  —  2NaO,HO,P05  +  24Aq  =  Jenatan-Alan- 
Apun-Weso;  —  3XaS,SbS5  -f-  l8Aq  =  Jinataf-Manf uf- Wasau  ;  —  und,  um 
eine  der  complicirtesten  Verbindungen  zu  nelimen,  i\H*0,A1203,4S03  -(-  24Aq 
=  Atolan-Telmin-Ojafin-Weso ;  das  ist  freilich  viel  länger ,  als :  Animoniak- 
alaun ,  aber  doch  noch  kürzer ,  als  :  kr)  stallisirter  Ammouiakalauu ,  und  selbst 
als  die  Formel,  denn  das  ganze  Wort  hat  10  Sylben,  während  die  Formel 
beim  Ablesen  18  hat,  und  die  Zusammensetzung  ist  durch  das  Wort  eben  so 
präcis  ausgedrückt. 

Ich  verkenne  nicht  manches  Missliche  bei  diesem  Versuche.  Dahin  ge- 
hört die  Ausdrückung  der  Atomzähl  durch  10  Vocale  und  Diphthonge,  welche 
in  der  Aussprache  nicht  immer  scharf  unterschieden  werden.  Aber  der  Che- 
miker, der  weiss,  wieviel  auf  die  genaue  Aussprache  dieser  Laute  zur  Be- 
zeichnung der  Verbindung  ankommt,  wird  sich  diese  anzueignen  wissen; 
wollte  man  bloss  bis  u  =  5  gehen ,  so  müsste  man ,  um  höhere  Zahlen  aus- 
zudrücken, statt  des  Decimalsj  stems  das  ganz  ungebräuchliche  Fünf-System 
anwenden ,  wornacli  z.  B.  anu  =  50  wäre ,  ana  =  60,  ane  =  70  u.  s.  w.  und 
wonach  18  Aq  durch  wisi  und  24  Aq  durch  woso  ausgedrückt  werden  müss- 
ten.  In  dieses  System  würde  man  sich  nur  schwierig  finden.  Ausserdem 
bringen  die  Diphthonge  mehr  Mannigfaltigkeit  in  die  Benennungen. 

Weniger  möchte  eine  Verwechslung  der  Consonanten  und  damit  der  Ele- 
mente zu  befürchten  sein. 

Der  uns  bis  jetzt  ungewohnte  Klang  dieser  Wörter  endlich  würde  uns 
mit  ihrem  Gebrauche  so  geläufig  werden ,  wie  die  chemischen  Formeln ,  bei 
welchen  man  sich  eben  so  1  oder  2  Buchstaben  für  die  Elemente  zu  merken 
hat,  nur  dass  die  wirklichen  Zahlen  leichter  verstanden  werden,  als  die  durch 
Vocale  ausgedrückten. 

Bei  der  speciellen  Ausführung  dieser  Nomenclatur  würde  es  sich  ohne 
Zweifel  zeigen,  dass  noch  manche  Verbesserungen  und  Ergänzungen  anzu- 
bringen sind.  Vor  der  Hand  begnüge  ich  mich  jedoch ,  diesen  Versuch ,  was 
den  bis  jetzt  abgehandelten  unorganischen  Theil  betrifft ,  in  den  Grundzügen , 
wie  sie  hier  vorliegen,  der  chemischen  Welt  zur  Beurtheilung  vorzulegen, 
um  vielleiclit  später,  unter  Benutzung  sämmtlicher  Ausstellungen  und  Verbes- 
serungsvorschläge ,  die  specielle  Ausarbeitung  vorzunehmen.  Ueberhanpt 
würde  ich  jetzt  noch  nicht  mit  diesem  Versuche  hervorgetreten  sein,  wenn 
ich  nicht  mit  Freude  wahrgenommen  hätte,  dass  die  in  diesem  Handbuche  an- 
genommenen Atomgewichte  immer  grösseren  Eingang  finden ,  wodurch  eine 
allgemein  gültige  stöchiometrische  Nomenclatur  immer  möglicher  wird,  und 
wenn  nicht  das  Bedürfniss  einer  solchen  Nomenclatur  für  die  organischen 
Verbindungen,  um  wenigstens  bis  jetzt  noch  nicht  oder  unpassend  benannten 
Verbindungen  einen  auf  den  stöchiometrischen  Verhältnissen  beruhenden  Na- 
men ertheilen  zn  können,  hierzu  gedrängt  bätto. 
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Bei  den  organischen  Verbindtimjen  kommt  man  mit  den  Namen  der  Ele- 
mente und  ihrer  Zäliluiig  durch  Vocale  allein  nicht  aus,  weil  zu  grosse 
Atomzahlen  vorkommen.  Wollte  man  z.  ß.  Paraffin ,  C'^H^o ,  hiernach  benen- 
nen, so  erhielte  man:  Osan-Ulü,  ein  zwar  kurzes  Wort,  bei  welchen»  aber 
die  Reduction  auf  Zahlen  etwas  schwierig  ist.  Dieser  Uebelstand  zeigt  sich  - 
zwar  auch  bei  den  unorganischen  und  organischen  Verbindungen,  welche 
mehr  als  9  At.  Krystallwasser  halten,  doch  sind  tliese  selten  im  Vergleich  mit 
den  organischen  Verbindungen  mit  mehr  als  9  At.  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff. 

Es  ist  daher  nöthig ,  auch  einem  jeden  Stammkern  einen  bestimmten  Na- 
men zu  ertheilen ,  so  dass  mit  seinem  Namen  schon  die  grosse  Zahl  von  C  - 
und  H-Atomen,  die  er  enthält,  ausgesprochen  ist.  Die  Zahl  derjenigen  Ato- 
me, welche 'dann  theils  durch  Substitution  den  Stammkern  ändern,  theils  sich 
als  Hülle  an  ihn  lagern,  beträgt  selten  mehr  als  8,  und  ist  daher  durch  Vo- 
cale leicht  verständlich  auszudrücken.  Nebenkerne ,  welche  eine  sehr  grosse 
Zahl  von  substituirenden  Atomen  haben,  wie  die  der  Zuckerarten ,  ist  es  viel- 
leicht am  besten,  mit  einem  besondern  Namen  zu  belegen.  Die  Kerne  haben,, 
um  in  der  Benennung  der  ganzen  Verbindung  leicht  erkannt  zu  werden,  wie 
die  Metalle,  mit  einem  Consonanteu  anzufangen  und  mit  einem  Consonanten 
nebst  angehängtem  kurzen  e  zu  endigen.  Denn  die  jetzt  gebräuchlichen  En- 
digungen auf  en  oder  auf  um  können  als  2  0  oder  als  5Br  verstanden  werden. 
Um  aber  die  Kerne  von  den  Metallen  sogleich  zu  unterscheiden ,  nehme  man 
In  ihr  Wort  nicht  die  Vocale  a  und  e  auf,  sondern  andere  Vocale  oder 
Diphthonge ,  denn  da  die  Metalle  höchst  selten  zu  mehr  als  'l  At.  in  eine  Ver- 
bindung eingehen,  so  treten  sie  fast  bloss  mit  a  und  e  auf;  und  da  die  Kerne 
bloss  zu  1  At.  in  der  organischen  Verbindung  enthalten  sind,  so  behalten  sie 
den  ihnen  einmal  zugetheilten  Vocal  oder  Diphthong.  Wollte  man  endlich 
auch  z.  B.  das  Stilben  (Stilbe),  C2feHi2,  als  die  Verbindung  von  2  At.  Benzen 
(Bunze) ,  Ci''H'',  betrachten,  so  kann  man  doch  dieser  Verbindung  um  so 
ober  einen  besondern  Namen  lassen ,  als  sie  noch  nicht  mit  Sicherheit  als  ein 
Doppelatom  des  Benzens  erwiesen  ist. 

Leider  müssen  in  Folge  dieser  Grundsätze  die  den  Kernen  bis  jetzt  er- 
theilten  Namen  mehr  oder  weniger  verändert  werden,  und  die  Etjmologic 
kann  hierbei  nur  einen  sehr  untergeordneten  Werth  behalten.  Hiernach  wur- 
den z.  B.  abzuändern  sein:  Palen,  C^H^,  in  Forme;  Aethen,  CHI,  jß  Vine; 
Butyren,  C«H^,  in  Bute;  Amylen  oder  Mylen ,  C'OH'o,  in  Myle;  Phän  oder- 
Phänen,  Ci^H«,  in  Fune;  Benzen,  C»HS  in  Bunze;  Sälen,  Cim»,  in  Tote; 
(von  Toluol);  Cinnamen  oder  Styrol ,  CgHS,  in  Styre;  u.  s.  w. 

Verändert  sich  ein  Stammkern  in  einen  Nebenkern ,  so  werden  ihm ,  un- 
ter Hinweglassuug  des  e  am  Ende,  die  den  Wasserstoff  subslituirenden  Be- 
standtheile ,  unter  Angabe  ihrer  Atomzahl  durch  den  Vocal  augehängt.  Der 
Nebenkern  C^H^^O  des  Vine ,  den  man  hypothetisch  in  der  Essigsäure  anneh- 
men kann,  ist  hiernach  Vinan;  die  durch  Chlor  erzeugten  Nebenkerne  des 
Vine,  C'H^Cl;  C^H-'CP;  CHCl»;  C'Cl^  sind:  Vinak,  Vinbk,  Vinik  und  Vinok. 
Derindig,  C'«H5N02,  als  Nebenkern  des  Styre,  C'^HS,  betrachtet,  ist  =  Sty-r- 
raten.  Der  Accent  wäre  hierbei  immer  auf  die  den  Kern  ausdrückende  Sylbe 
zu  legen. 

Da  auch  NO*,  NH^  und  vielleicht  auch  NH,  ferner  SO^  den  Wasserstoff 
im  Kern  substituiren ,  so  ist  es  gut,  sie  durch  die  einfachen  Silben  art  (von 
Ni^ro),  amt  (von  Amid) ,  aut  und  aft  auszudrücken,  und  dann  ist  z.  B.  das 
Nitrobenzid,  Cm^NO^  =  C'^H^X  =  Funart;  das  Biuitrobenzid ,  Ci2H*)^2, 
=  Funert;  das  Phthalimid,  C<GH3AdO'S  =  Styramtou ;  das  Sulfobenzid , 
C'2H5(S02),  =  Funaft.  ■• 

Sind  die  Kerne  mit  Hüllen  umgeben,  so  werden  die  Hüllenstoffe  dem 
Kern  vorausgesetzt ,  und  zwar  so ,  dass  der  Vocal  dem  Consonanten  folgt , 
z.  B.  statt  an:  na;  statt  al :  la  u.  s.  w.  So  ist  das  Sumpfgas,  C2H2,H2,  == 
Leforme;  das  Anilin,  C'2H5N,H2,  =  Lefunat;  —  das  Aldehyd,  C»H*,02  oder 
C*H30,H0,  =  Nevlne  oder  Lanavinan  ;  — '  die  phäuige  Säure ,  C'2H«,02  oder 
C«2H50,HO,  =  Nefune  oder  Lanafunau ;  —  die  Chlorphänessäure ,  Ci2H»C12,0?, 
«Nefunekj  ■—  die  Bromphänissaure ,  Ci2M3ßr3,02,  =  NefuHim^  —  die  Clüor- 


Slammkerne.  135 

phauussäure,  Ci-JICPjO^,  =  Nefimuk;  —  die  Nitrophäuissäiire  oder  Pikriu- 
säure,  C^nPX^^O^,  =  Neftinirt;  —  das  Chloracetamid,  C>C13Ad,02,  =  Ne- 
viaamtik;  —  die  Essigsäure,  C^H*,0*  oder  C'IPOJIO^,  =  Noviue  oder  Laui- 
viaan;  —  das  essigsaure  Kali,  C'*H3K,0*  oder  CHI30,K03,  =  Novinepat  oder 
Patinvlnau.  Das  Oel  des  ölbildenden  Gases,  C'HSCl^  oder  C*II3C1,HC1,  würde 
sein  =  Keviue  oder  Lakavinak;  —  der  Auderthalb-ClilorkolilenstofF,  C*C1*,CP, 
=  Kevinok;  ~  der  \Vei»geist,  CW,H202  oder  C''JI30,H30,  wäre  =  Lene- 
viue  oder  Linavinaii;  —  eben  so  das  Mercaptan,  C'HVPSi  oder  C^H^SjH^S, 
=  Lefeviue  oder  Lifaviuaf  u.  s.  w. 

Auch  dieser  organisclie  Tlieil  der  cliemisciien  Aoinenclatur  »oll  mit  Aus- 
nahme der  neuen  Kernbenennungen ,  welche  jedenfalls  vorzuziehen  sein  möch- 
ten, im  vorliegenden  Werke  noch  nicht  förmlich  eingeführt,  sondern  an  ge- 
eigneten Orten  meistens  nur  in  einer  eckigen  Klammer  beigefügt  werden. 
Hierdurch  wird  sich  am  ersten  ein  Urtheil  über  ihre  etwaige  Zweckmässigkeit 
gewinnen  lassen. 

Durch  diese  Nomenclatur  sind  Benennungen  der  Tjpeii  sowohl  der  Hül- 
lenkerne als  der  gepaarten  Verbindungen  (z.  B.  Aldide ,  Alkohole ,  Ketone , 
Ester)  keineswegs  ausgeschlossen ;  im  Gegentheil  erleichtern  sie  die  Bezeich- 
nung der  verwickeiteren  Verbindungen  ,  wie  der  sauerstofTsauren  Aetherarten 
der  gepaarten  Säuren  u.  s.  w.     Das  Weitere  s.  bei  diesen. 

VII.    Ueber Steht  der  Typen. 

\.     Kerne. 

'jä\l'^  ßtämm^me. 

Sie  enthalten  bloss  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Die  Zahl  der 
Kohlenstoffatome  beträgt  in  den  für  sich  bekannten  2  bis  über  48 , 
und  die  der  Wasserstoffatonie  beträgt  in  diesen  auf  1  At.  Kohlen- 
stoff wenigstens  V.,  und  höchstens  1.   —     So  ist  Chrysen  c^^i«;  An- 

thracenC30H»2-  Stilbeii  C-'f*H'^;  Naphthen  C^'^H«;  Fhäuen  C'^llßj  Tereben  C^OH«« 
u.  s.  w.  Ferner:  Palen  C^H^;  Aethen  C*Hi ;  But)  ren  CSH»;  Amylen  C'OH«0; 
Oleen  C'-II'2j  Ceten  C^^H'^^  u.  s.  w.  —  Mehrere  Slammkerne  sind  noch  nicht 
für  sich  bekannt,  wie  das  in  der  Benzoesäure  anzunehmende  Benzen,  C'*HS, 
u.  s.  w.  —  In  einigen  nicht  für  sich  bekannten  Stammkernen ,  z.  B.  in  dem  , 
von  dem  der  Zucker  ausgeht ,  übertrifft  die  Zahl  der  H-Atome  die  der  C-Atome. 

Die  meisten  bekannten  Kolilenwasserstoffverbindiingen  öder 
Hydrocarbone  sind  Stammkerne;  aber  einige  sind  Verbindungen 
von  Stammkernen  mit  2  H  weiter,  z.  B.  das  Sumpfgas,  C^H'^  als 
eine  Verbindung  von  Palen  mit  H^  angesehen  werden  kann.  Da  bis 
jetzt  diese  2  Arten  von  Hydrocarbonen  nicht  mit  Sicherheit  zu  schei- 
den sind ,  so  sei  es  erlaubt ,  sie  hier  zusammen  zu  betrachten. 

Diese  Hydrocarbone  bilden  theils  durch  grosse  Leuchtkraft  aus- 
gezeichnete (iase ,  theils  dünnölige  verdampfbare  Flüssigkeiten ,  fliicli- 
Uge  Oele,  theils  krystallische ,  schmelz-  und  verdampf-bare  Körper: 
Campherarten ;  theils  Wachs  -  und  Harz  -  artige  Körper ,  wie  Paraf- 
fin, Ozokerit  und  Kautschuk. 

Folgende  Tabelle  nennt  die  etwas  genauer  bekannten  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  Ordnung,  wie  in  ihnen  die  Zahl  der  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoff-Atome  steigt. 

Diese  Zahl  versucht  man  auf  folgende  4  Arten  zu  bestimmen ; 

1.  Man  untersucht,  aus  welchen  aadei-u  Verbindungen  ein  Hydrocarbon 
erzeugt  wird.  So  liefert  sowohl  Weingeist  bei  der  Destillation  mit  Vitriolöl, 
als  auch  Fuselöl  bei  der  mit  PhosphorsSure  ein  Hydrocarbon,  welches  C  und 
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H  nach  gleicher  Atomzahl  hält.  Da  aber  Weingeist  C'^H^O^,  und  Fuselöl 
C10H12O3  ist,  so  vermutliet  man,  dass  das  Product  des  Weingeists  (das  ölbil- 
dende Gas)  =  C*II*,  und  das  des  Fuselöls  (das  Amylen  oder  Mjlen)  = 
C»»Hio  ist. 

2.  Man  untersucht ,  nach  welchem  Verhältniss  ein  Hydrocarbon  mit  an- 
dern Materien  Verbindungen  eingeht,  und  nach  welchem  Verhältuiss  die  H- 
Atome  darin  substituirt  werden.  Da  z.  ß.  das  Tei-peiitliinöl ,  als  C^OH*''  ge- 
dacht, nur  1  HCl  aufnimmt,  so  kann  die  Formel  nicht  wolil  zu  C^^üß 
oder  zu  CSH*  gesetzt  werden,  sonst  würde  1  At.  Terpenthinöl  bloss  Vj  oder 
V4  HCl,  also  nur  noch  den  Bruch  eines  Atoms  aufnehmen.  (In  einigen  sol- 
cher Fälle  zieht  man  jedoch  die  Annahme  vor ,  2  oder  4  At.  eines  Hydrocar- 
bons  haben  1  At.  eines  andern  Stoffes  aufgenommen.)  —  Da  ferner  im  Phä- 
nen,  Ci^H«,  1  H  durch  1  X  substituirt  werden  kann,  so  lässt  sich  seine  For- 
mel nicht  auf  C«H^  oder  C*H2  oder  C^H  verkleinern. 

3.  Man  vergleicht  die  gefundene  Dampfdichte  eines  Hydrocarbons  mit 
der  nach  der  angenommenen  Formel  berechneten ,  nach  der  Annahme ,  dass 
ein  halbatomiges  Gas  entstehen  muss.  So  gibt  nach  den  Zahlen  dieses  Hand- 
buchs C12H«  folgende  Damptyiclite :  12  Maass  C-Dampf  =  4,9920;  6  M.  H-Gas 
=  0,4158 ;  Summe  =  5,4078 ;  5,4078  :  2  =  2,7039  =  berechneter  Dampf- 
dichte; die  gefundene  ist  2,77.  Die  Formel  CH^  würde  das  spec.  Gew.  um 
2nial  und  die  Formel  C-H  um  6mal  zu  niedrig  liefern. 

4.  Man  vergleicht  den  gefundenen  Siedpunct  eines  Hydrocarbons  mit  sei- 
nem berechneten.  Bei  dem  berechneten  auf  folgender  Tafel  ist  von  dem 
Siedpuncte  des  Terpenthinöls  (C^ORiß)  ausgegangen,  der  im  Mittel  160°  be- 
trägt. Ferner  von  Gebhabdt's  Gesetz  (IV,  51  bis  52),  dciss  für  jede  2  C 
mehr  in  einer  Verbindung  der  Siedpunct  um  35°  erhöht,  und  also  für  jede 
2  C  weniger  um  35°  erniedrigt  wird;  dass  umgekehrt  jede  2  H  mehr  in 
eiuer  Verbindung  den  Siedpunct  um  15°  erniedrigen ,  und  jede  2  H  weniger 
um  15°  erhöhen.  Für  jetzt  muss  man  sich  liierbei  mit  einer  massigen  Annä- 
herung begnügen  ,  wie  sie  diese  Tafel  auch  wirklich  gibt.  —  Findet  sich 
z.  B. ,  dass  bei  der  Destillation  von  Fuselöl  mit  Phosphorsäure  adfangs  zwar 
ein  bei  35°  siedendes  Oel  übergeht,  welches  man  als  Amylen,  CiORiü^  betrach- 
tet, später  aber  ein  erst  bei  160°  siedendes,  so  vermutliet  man,  dass  sich 
2  At.  Amylen  zu  1  At.  Paramylen,  C-"H20,  vereinigt  haben. 


Methylen  =  Palen  (=Form«);  nicht  genau  bekannt. 

Sumpfgas  =  C2H2,H2. 

Oelbildendes  Gas  =  Aethen  (=  Fme.) 

Faraday's  flüchtigstes  Brenzöl ,  wohl  =  Buty- 
ren  (=r  Bitte}. 

Amylen  =  Mylen  (zziMt/le)}  wohl=zKautschen. 

Benzin  =  Phänen  (=  Fune)  =  Faraday's  Oel- 
gascampher. 

Mesitylen  (ist  vielleicht  =  CiSH'2). 

Oleen  (=  Prone). 

Benzoen  =  Toluol  =  Dracyl  (=:  Tole) ;  ferner 
Retinnaplitha ,  die  bei  106"  siedet. 

Flüchtigster  Theil  des  Steinöls. 

Ciunamen  =  Styrol  (=  Styre). 

Naphthen  ,  imSteinöl,  wohl  ==  dem  bei  115°  sie- 
denden Elaeu  (=  Pryle). 

Cumeu  (=  Kume)j  woIU  =  Retinyl,  bei  150° 
siedend. 

Campholen  (=r  Fole'). 

Naphthalin  =  Naphthen  (=  Nofte). 

Scheererit. 

Cymen  =r  Camphogen  (z=:Q/»ie),  wohl  auch  ::z 
Tolen,  bei  170°  siedend. 

Neutrales  Nelkenöl. 


Siedpunct 
C  H  berechn.  beob. 

,  beiO° 

2 
2 
4 
8- 

2 
4 
4 
8 

—50" 
—65" 
—30° 

+10° 

? 
? 

7 
-lÖ"? 

Gas 
Gas 
Gas 
Gas 

10 
12 

10 
6 

30° 
95° 

+39° 

86° 

Oel 
Camph. 

12 
12 
14 

8 
12 

8 

80° 

50° 

115° 

135° 

55° 

114° 

Oel 
Oel 
Oel 

14 
16 
16 

12 

8 

16 

85° 

150° 

90° 

85° 
146° 
115" 

Oel 
Oel 
Oel 

18 

12 

155° 

153" 

Oel 

18 
20 
20 
20 

16 

8 
10 
14 

125° 
220° 
205° 
175" 

135° 
221» 
200' 
175° 

Oel 

Camph. 
Camph. 
Oel 

20 

16 

160» 

142' 

Oel 

Stammkerne. 


1S7 


SIedpuDCt 

c 

H 

ber. 

beob. 

bei  0° 

> 

> 

160'^ 

156'" 

Oel 

> 

» 

> 
bis 

165' 
180" 

Oel 

20 

18 

145« 

163" 

Oel 

20 

20 

130^ 

160" 

Oelj 

24 

8 

290" 

V 

Cainph. 

24 

22 

200" 

190" 

Oel 

28 

12 

330* 

? 
über 

Caiiiph. 

30 

10 

380^ 

300-" 
über 

Campli. 

30 

12 

365" 

300" 

Caniph. 

30 

24 

275" 

260" 

Oel 

32 

16 

370° 

238» 

Oel 

32 

32 

250' 

275" 

Oel 

36  22  395"  360°  Camph. 

36  32  320'  360"  Caiuph. 

38  38  310°  315°  Oel  » 

40  32  390"  315°  Oel 

40  40  330°  300°  fest 

48  50  395"  380°  Caniph. 


Tei-penllilnöl  In  seineu  verschiedenen  Isomeren  Zu- 
stäiulen:  Sabina-Oel,  Wcicliholder  -  Oel ,  Bor- 
ueoii,  Brenzöl  der  IJiiko. 

Oel  der  Citnis-Arten ,  von  Pfeffer ,  Eleuii  und  Pe- 
tersilie.    Carven. 

Meulheu. 

Paiamjlen. 

Chrysen. 

Naphlliol,  Im  Stelnöl. 

Stilben. 

Idrioiin,  wold  =  Succisterin. 

Authracen,  womit  Pyren  Isomer  ist. 

Copaiva-  und  Cubebeu-Oel ,  Vielleicht  =i  Cedren, 
bei  237°  siedend. 

Retinol. 

Ceten.  C32H32  sind  vielleicht  auch  folgende  Stof- 
fe ,  mit  folgenden  Siedpuncten :  Weinölcampher 
260",  Weinöl  280%  Rosencampher  280". 

Phylloretin  (?). 

Tekoretin  (?). 

Heveen  (?). 

Colophen ;  auch  das  schon  bei  280°  siedende  Petro- 
len  gehört  im  Uebrigeu  liierher. 

Ozokerit  (?). 

Paraffin,  wohl  C«H^8,h». 

Wachsöl.  Aurade,  Hatschettin,  Kautschuk  halten  xCH;  Fichtelit  xC»H»;  Hartit 
xC^H*;  es  fehlt  aber  an  den  unter  1  bis  4  genannten  Thatsachen,  um  bei 
diesen  und  einigen  andern  Hydrocarboneu  die  Atomzaldeu  mit  einiger  Sicher- 
heit bestimmen  zu  können. 

Aus  vorstehender  Tafel  ist  Folgendes  zu  entnehmen : 

Der  Kohlenstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Wasserstoff  meistens  nach  sehr 
einfachen  Zahlenverhältnissen ,  und  zwar  am  häufigsten  Im  Verhältuiss  von 
1:1,  und  es  entsteht  so  eine  Reihe  von  polynieren  Verbindungen ,  welche 
alle  auf  6  Th.  C  1  Th.  H  halten ,  von  welchen  aber  jedes  einzelne  Atom  bald 
nur  2,  bald  4,  8,  10,  12,  16 ,  20,  32,  38  oder  40  At.  C  und  H  hält.  Zu 
dieser  Reihe  gehört  auch  Wachsöl,  Aurade,  Hatschettin  und  Kautschuk,  in 
denen  sich  vor  der  Hand  die  Atomzahl  nicht  bestimmen  lässt.  —  Auch  zeigt 
sich  öfters  das  Verhältniss  von  2:1,  wie  bei  C^-ll'^  und  Cißfl^;  —  ferner 
das  von  3:1,  wie  bei  C^^H»  und  CaufliO;  _  das  von  3  :  2  bei  C'^-H'^;  — 
das  von  5  :2  bei  C2ÜH8  und  C30Hi2;  —  das  von  5  :  4  bei  C^oflie,  C^m^'^  und 
C+UH32.    Verwickeitere  Verhältnisse  kommen  seltener  vor. 

Alle  Hydrocarbone ,  welche  höchstens  8  At.  C  halten,  sind  bei  0°  gasför- 
mig und  lassen  sich  erst  durch  Erkältung  und  Druck  zu  sehr  dünnen  Oelen 
verdichten.  Die  Hydrocarbone  mit  mehr  als  8  At.  C  sind  theils  ölig,  theils 
fest,  und  dann  meistens  krystallisch ,  campherartig. 

Die  Verbindungen  zeigen  um  so  eher  den  öligen ,  und  nicht  den  cam- 
pherartigen  Zustand,  eine  je  kleinere  Zahl  von  Elementaratonien  in  ihr  Atom 
eingeht,  und  je  weniger  der  Kohlenstoff  darin  über  den  Wasserstoff  vorwal- 
tet. So  sind  alle  Hydrocarbone  xCH  ölig ,  mit  Ausnahme  von  Weinölcampher, 
Rosencampher ,  Aurade ,  Ozokerit ,  Hatschettin  und  Kautschuk ,  die  alle ,  nach 
Ihrem  hohen  Siedpunct  zu  urtheilen ,  eine  grosse  Zahl  von  Elementaratomen 
halten;  auch  das  Paraffin,  C^^H^o,  ist  ohne  Zweifel  aus  diesem  Grunde  cam- 
pherartig. —  Dagegen  sind  alle  Verbindungen ,  in  welchen  sich  die  C-Atome 
zu  den  H-Atomen  verhalten  =  2  :  1 ,  =  5  :  2  und  =  3:1,  campherartig , 
auch  bei  geringerer  Zahl  der  im  zusammengeietzten  Atoio  enthaltenen  Atome, 
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da  selbst  C12H6  elüeu  Campher  Wldet.     Nur  das  ölige  Retinol,  C^^HiS  macht 
eine  Ausnahme. 

Bis  jetzt  wurden  die  nicht  gasförmigen  und  die  nicht  harzigen 
Hydrocaibone  mit  ähnlichen  Verbindungen ,  die  aber  neben  dem 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  kleine  Mengen  von  Sauerstoff,  oder  von 
Schwefel  oder  von  Schwefel  und  Stickstoff"  enthielten,  in  Einer  Fa- 
milie zusanmien  begriffen.  Dieses  ist  die  Familie  der  flüchtigen^' 
ätherischen,  wesentlichen  Oele  in  weiterem  Sinne,  welche,  je 
nach  ihrem  Schmelzpuncte  unter  oder  über  0°  in  die  flüchtigen  Oele 
im  engeren  Sinne  und  in  die  Cmnpher arten  zerfallen.  .; 

Da  die  Zusammensetzung  vieler  zu  dieser  Familie  gezählte^' 
Verbindungen ,  die  häufig  Gemische  von  Hydrocarbonen  mit  oxydirten 
Hydrocarbdnen  sind,  noch  nicht  hinreichend  bekannt  ist,  um  eine 
vollständige,  genaue  Scheidung  zu  gestatten,  und  da  ihre  Bildungs- 
weise, Darstellung,  Eigenschaften,  Zersetzungen  und  Verbindungen 
viel  Aehnliches  unter  einander  haben ,  so  sei  es  gestattet ,  hier  eine 
Betrachtung  der  flüchtigen  Oele  im  weiteren  Sinne  einzuschalten.     ,\ 

Flüchtiges  Oel  im  weiteren  Sinne. 

Darstellung :  Fr.  Hofmann.  Dessen  Opuscula  phys.  chim.  Lib.  1 ,  n.  1 , 
p.  1.  —  Dkmachv.  Dessen  Laborant  im  Grossen  1,  235.  —  Dehne.  Crell 
ehem.  J.  3,  6.  —  Soubeiran.  J.  Pliarm.  23,  537;  auch  Ann.  Pharm.  25, 
241;  auch  J.  pr.  Chem.  13,  123.  —  Raybaud.  J.  Pharm.  20,  437.  —  Bi,ev 
Repert.  48 ;  92.  —    Dann  u,  Völter  Repert.  55 ,  354. 

Specifisches  Gewicht :  Mabtius.  Repert.  39,  234.  —  Brandes  u.  Reich. 
Brand.  Arch.  21,  155.  —  Gitiboubt  u.  Chabdin  Hadancoubt.  J.  Chim. 
med.  7  ,  596. 

Chemische  Verhältnisse ,  Zusammensetzimg :  Boebhave.  Dessen  Ele~ 
menta  Chemiae  2,  124.  —  Gben.  Dessen  Handb.  d.  Chem.  2,  217.  — 
FouBCBOY.  Scher.  J.  3,  539.  — -  Robiquet.  Ann.  Chim.  Phys.  15,  27;  auch 
N.  Tr.  5,  2,  103.  —  Saussure.  Ann.  Chim.  Phys.  13,  259  u.  337;  auch 
Schw.  28,  389;  29,  165  und  30,  364;  auch  N.  Tr.  5,  1,  221  und  5,2, 
112.  — ■  GöBEL.  iT.  Tr.  5,  2,  16.  —  Dumas.  Ann.  Chim.  Phys.  48,  430;  auch 
Schw.  66,  87.  —  Ann.  Chim.  Phys.  50,  182  u.  225;  auch  Schw.  66,  73  u. 
89;  auch  Ann.  Pharm.  5,  5  und  6,  257;  auch  N.  Tr.  26,  1,  231.  —  7.^ 
Pharih.  21,  191;  auch  Ann.  Phar^n.  15,  158;  auch  J.  pr.  Chem.  4,  437.  — | 
Dumas  u.  Pkligot.  Ann.  Chim.  Phys.  57,  334;  auch  J.  pr.  Chem.  4,  386.  '-^* 
Skli/  u.  Blanchet.  Ann.  Pharm.  6,  259.  —   Blanchkt.  Ann.PIutrm.  7,  154. 

—  Kane.  Phil.  Mag.  J.  13,  437. 

Veränderungen  durch  Kälte,  Luft  und  Licht:  Mabguekon.  J.  Phys.  45, 
136.  —    TxNGRV.  J.  Phys.  56,  161.  —    Seb.  Bucholz.  Taschenb.  1785,  101. 

—  Bizio.  Brugn.  Giorn.  19,  360.  • —  Unvkbdobben.  Pogg.  8,  483.  — 
Th.  Saussube.  Ann.  tChim.  Phys.  49 ,  225 ;  auch  Pogg.  21 ,  370 ;  auch  Ann. 
Pharm.  3,  157. 

Zersetzung  durch  Destillation  mit  erdigen  Substanzen:  Hasse.  Crell 
Ann.  1786,  2,  36  u.  128.  —  W.  B.  Tbommsdobff  Diss.  de  oleis  essentiali- 
bus  etc.    Erf.  1766. 

Zersetzung  durch  Salpetersäure :  Olaus  Bobrichius.  Thom.  Bartholini- 
Acta  med.  et  philos.  Hafn.  1671.  —  Fr,  Hofmann.  Dessen  Opvsc.  phys. 
chim.  Lib.  1,  Obs.  3.  • —  Geoffrov.  Mem.  de  Pacad.  de  Paris  1726,  95.  — 
RouELLE  ebendas.  1747 ,  43.  —  Scheele.  Dessen  Opusc.  2 ,  206.  —  Hasse. 
Crell  N.  Entdeck.  9,  42;  und  CreU  Ann.  1785,  1,  422.  —  Kkls.  Crell  Ann. 
1785,  1.  302.  —  Gren.  Crell  Ann.  1786,  2,  151.  —  Dollfuss.  CreU 
Ann.  1787,  1,  443.  —  Proust.  N.Gehl.  6,  376.  —  Gbotthuss.  N.Gehl.  S^ 
709.  —    Boaasxbb.  J.  Pharm.  11,  529;  auch  W.  Tr.  12,  1,  180.  wl 
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Wirkung  von  Schwefelsäin-e  imd  Salzsättre :  Hasse.  CreR  Ann.  1786, 
2  ,  36  u.  128.  —    Achard.     Dessen  ehem.  physische  Schriften  305. 

Wirkung  des  Jods:  Tuchex.  Desseu  kune  Uebersicht  der  wichtigsten 
Rtagentien  S.  56.  —  Walckeb.  Pogg.  6 ,  126.  —  Flashoff  ,  Z'ellkk.  Br. 
Arch.  33,  225  uud  3ö,  257.  —  Winckler.  i?<>/sr«»/i  02 ;  «?1  ond  33 ,  185. 
—    GuYOT.  /.  scienc.  phys.  5,  230.  :  "'j^:<;f{l   L.}'\  T^:  Ib  . 

Flüchtige,  ätherische,  wesentliche  oder  destiUirte  Oele  im  weitesten 
Sinne  siud  organische  Verbindungen,  thells  bloss  aus  Kolileustoff  und  Wasser- 
stoff bestellend ,  tlieils  zugleich  kleine  Mengen  von  Sauerstoff,  Schwefel  oder 
Stickstoff  haltend,  meistens  farblos,  von  0,627  bis  1,094  spec.  Gew, ,  selten 
etwas  schwerer  als  Wasser,  unter  —  27  bis  +  210°  krystallisch ,  bei  höherer 
Temperatur  von  dünn  öliger  Beschaffenheit ,  in  noch  höherer  Temperatur 
grösstentheils  oder  ganz  unzersetzt  verdampfbar,  auf, Papier  einen  vorüber- 
gehenden Fettflecken  hervorbringend ,  von  eigenthütnlichem ,  meist  durchdrin- 
genden ,  theils  angenehmen ,  theils  widrigen  Geruch  und  ausgezeichnetem ,  meist 
warmen,  gewürzhaften  Geschmack,  mit  lebhafter,  stark  russender  Flamme 
brennbar,  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich. 

Ist  das  flüchtige  Oel  schon  bei  0°  flüssig,  so  heisst  es:  flüchtiges  Oel  im 
engeren  Sinne ,  Elaeopten  (Bkrzkmus)  ,  Hygrusin  (Bizio) ;  schmilzt  es  erst 
über  0° ,  so  wird  es  als  Campher  {TTaumann  ,  desseu  Chymia  medica ,  1751 , 
1 ,  238) ,  Camphorid  (Trommsdorff)  ,  Stearopten  (Berzelius)  oder  Stereu- 
sin  (Bizio)  unterschieden. 

Geschichte.  Boerhavk  sah  die  flüchtigen  Oele  als  Verbindungen  eines 
harzigen  Substrates  mit  einem  besonderen  riechenden  Principe ,  Spiritus 
Rector,  Aroma,  an,  das  höchst  flüchtig,  und  kaum  wägbar  sei,  und  die 
meisten  Gerüche  der  organischen  Körper  hervorbringe.  Jetzt  nimmt  man  mit 
Gren  und  Fourcroy  au,  den  flüchtigen  Oelen  komme  ihr  eigcnthümlicher 
Geruch  an  uud  für  sich  zu. 

Vurkovimen.  1.  Im  Thierreiche  in  den  Ameisen ,  dem  Bibergeil ,  der 
Ambra,  der  stinkenden  Flüssigkeit  von  Viverra  Putorius 'uad  wahrscheinlich 
in  mehreren  andern  riechenden  tliierisehen  Prodncten.  —  2.  Im  Pflanzenreiche 
in  sehr  grosser  Menge  in  fast  allen  Pflanzeutheilen  ,  wie  im  Holze  und  der 
Rinde  des  Stammes  und  der  Wui-zel ;  unter  der  Oberhaut  der  BMtter ,  Kelche , 
Blüthenblätter ,  Früchte  u.  s.  w.  j  in  den  verschiedenen  Hauten  der  Samen ; 
im  Zellgewebe  der  Samenbehäiter ;  selten  im  Albumeu  und  selbst  im  Embryo 
der  Samen.  Wahlenber»  (iV*  CeA/.  8,  134.>*^-C,  3. -to  Mineralreich  als 
Steiaöl.  "  ■■■  '••""   '"0?     -rS' 

Vie}e  flüchtige  Oele  werden  künstlich  gebildet  durch  Zersetzung   anderer 
'meist  organischer  Verbindungen.,    Hierher  geliören  die  durch  Hil^Pj  die  durch 
Gährung,  die  durch  Schwefelsäure  .odeir  iTiospJiors^wre '^d  die  Ä^^ 
erzeugten  flüchtigen  Oele.  ... 

1.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  meisten  übrigen  organischeii  Verbin- 
dungen geht,  neben  einer  wässrigen,  eine  braune  dünnere  oder  dickere  ölige 
Flüssigkeit  über ,  «In  Gemisch  von  verscliiedenea  flüchtigen  Oelen ,  Harzen 
und  andern  Stoffen.  Die  hierbei  erzeugten  Oele  heissen  bremlicke,  Irrandige 
oder  empyreumatische  Oele,  Pyrelaine  (IV,  71  u.  73).  Durch  uiehrmaUge 
Destillation  mit  oder  ohne  Wasser  befreit  man  die  brenzlichen  Oele  vom 
Harz,  und  erhält  sie  farblos  und  dünnflüssig.  Durch  Destillation  über  Kalk 
oder  Kali  lassen  sich  diejenigen,  welche  keine  Verbindungelt  dartiit  eingehen, 
von  Essigsäure  und  verschiedenen  Brandsäuren  befreien;  eben  so  durch  De- 
stillation über  verdünnte  Schwefelsäure  von  beigemischtem  Ammoniak  und 
einigen  flüchtigen  Alkaloiden,  die  ebenfalls  bei  der  trocknen  Destillation  ge- 
bildet w  urden.  So  erhält  man  entweder  ein  einfaches  brenzliches  Oel ,  oder 
ein  Gemisch  von  mehreren,  deren  Scheidun;*  bei  Ihrer  Betrachtung  im  Ein- 
zelnen angegeben  werden  soll. 

Auch  diese  brenzlichen  Oele  siud  theils  reine  Kohlehwas.^erstoffe ,  wie  Eu- 
pion,  theils  oxydirte  Kohlenwasserstoffe,  'wie  Kreosot;  auch  sie  sind  theils 
Oele  im  engeren  Sinn ,  wie  die  eben  genannten ,  theils  Campherarten ,  wie 
Naphthalin.  - 
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Zur  Darstellung  mancher  brenzlichen  Oele  werden  die  organischen  Ver- 
bindungen mit  überscJiüssigem  Baryt ,  Kalk ,  wasserfreier  Phosphorsäure  oder 
Chlorziuk  destillirt.  Erstere  zwei  Körper  dienen,  um  der  orgauischeu  Ver- 
biudung  allen  oder  den  meisten  Sauerstoff  in  Gestalt  von  Kohlensäure ,  letzter© 
zwei,  um  ilm  in  Gestalt  von  Wasser  zu  entziehen. 

2.  Durch  Gührung  erzeugte  flüchtü/e  Oele,  Fermentolt,  Gähröle.  Man- 
che flüchtige  Oele  sclicinen  sich  erst  bei  der  Weingälirung  und  ähnlichen  Zer- 
setzungsprocessen  geruchloser  Pflanzentheile  zu  bilden,  wie  das  Fuselöl  (wel- 
ches jedoch  ein  Alkohol  ist)  und  die  Fermentole,  welche  durch  Zusammenstel- 
len von  M.  Centaur.  min.,  Farfarae,  Marubii,  Trifol.  fibrini  u.  s.  w.  mit 
Wasser  und  Destillation  der  gegohreöen  Masse  einhalten  werden. 

3.  Durch  Schwefelsäure  erzeugte  flüchtige  Oele.  Hierher  geliört  das 
Weinöl,  bei  der  Destillation  von  Weingeist  mit  überschüssigem  Vitriolöl  er- 
zeugt, das  Furfurol  und  ähnliche  Oele,  die  bei  der  Destillation  von  schwach 
verdünnter  Schwefelsäure  Ctheils  mit ,  theils  ohne  Braunstein-Zusatz)  mit  Sä- 
gespänen, Kleie,  Stärkmehl,  Zucker  u.  s.  w.  übergehen. 

4.  Durch  Phosphorsäure  erzeugte  flüchtige  Oele.  Pfeffermünzcampher 
wird  bei  der  Destillation  mit  Phosphoi'säure  unter  Wässerverlust  zu  Menthen, 
und  Aethal  zu  Ceten. 

5.  Beim  Auflösen  von  Gusseisen  in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefel- 
Säure  entwickelt  sich  mit  dem  Dampfe  eines  Oels  beladenes  Wasserstoffgas. 

6.  Auch  lässt  sich  das  flüchtige  Oel  von  Spiraea  ulmaria  und  Gaulthe- 
ria  procumbens  künstlich  darstellen. 

Diejenigen  flüchtigen  Oele,  welche  in  den  Pflanzen  und  'filieren  bereits 
gebildet  (gewöhnlich  in  Zellen  eingeschlossen)  vorkommen ,  gewinnt  man  nach 
einer  der  folgenden  3  Weisen : 

1.  Durch  Auspressen.  Dieses  gelingt  bloss  bei  einigen  sehr  ölreichea 
Pflanzentheilen ,  wie  den  Schalen  von  Citronen  und  Pomeranzen. 

2.  Durch  Destillation,  meistens  unter  Zufügung  von  Wasser.  Beim  Er- 
hitzien  ohne  Wasser  erfolgt  leicht  Anbrennen  und  damit  Beimischung  von 
brenzliehem  Oel.  Man  übergiesst  entweder  die  das  flüchtige  Oel  haltenden 
Stoffe  in  einer  Blase  oder  Retorte  mit  Wasser,  und  destillirt  nach  hinreichen- 
dem Einweichen;  oder  man  bringt  sie  trocken  auf  den  oberen  siebförmigen 
Boden  der  Blase,  und  lässt  durch  diesen  Wasserdämpfe  hindurchtreten.  Wie- 
wohl der  Siedpunct  der  meisten  flüchtigen  Oele  über  dem  des  Wassers  Hegt, 
so  verdampfen  dieselben  dennoch  bei  100°,  durch  die  Adhäsion  des  bei  dieser 
Temperatur  bestehenden  Wasserdampfs  zum  Oeldampf  veranlasst  (I,  235  u. 
236).  Um  jedoch  den  Siedpunct  um  einige  Grade  zu  erhöhen,  fügt  man  be- 
sonders bei  weniger  flüchtigen  Oelen  Kochsalz  zum  Wasser ,  Avodurch  das 
Verhältniss  des  übergehenden  Oels  zum  übergehenden  Wasser  vergrössert 
wird.  In  der  kalt  gehaltenen  Kühlröhre  oder  Vorlage  verdichten  sich  die  Däm- 
pfe; das  Wasser  nimmt  so  viel  Oel  auf,  i  als  es  zu  lösen  vermag.  Entweder 
Ist  mehr  Oel  vorhanden ,  als  zur  Sättigung  des  Wassers  nöthig  Ist ,  oder  nicht. 
In  ersterem  Falle  scheidet  sich  Oel  für  sich  ab ;  in  letzterem  Falle  cohobirt 
man ,  d.  h.  man  destillirt  das  mit  Oel  beladene  Wasser  mit  einer  frischen 
Menge  des  Stoffes,  der  das  flüclitige  Oel  enthält,  so  dass  bei  gleicher  Was- 
sermenge  das  Oel   verdoppelt  wird.     Man   erhält   daher   auch    eine    grössere 

.Ausbeute,  wenn  man  den  Pflanzenkörper  in  der  Destillirblase  statt  mit  rei- 
nem Wasser  mit  solchem  übergiesst ,  welches  schon  zu  derselben  Destillation 
diente,  und  daher  mit  Oel  gesättigt  ist.  —  Erstarrt  das  übergehende  Oel 
leicht,  so  darf  das  Kühlrohr  nicht  zu  stark  erkältet  werden. —  Das  sich  über 
oder  unter  dem  Wasser  ansammelnde  Oel  wird  von  diesem  mechanisch  ge- 
schieden. —  Damit  diese  Scheidung  sclion  während  der  Destillation  gröss- 
tentheils  von  selbst  erfolge,  hierfür  dienen  die  Florentiner' Flasche  und  ähn- 
liche, von  Chkvallikb  (J.  Chim.  med.  2,  66),  Brandes  (iT.  Br.  Arch.  14, 
189),  Desmarkst  (/,  Pharm.  26,  697)  und  Häusi.kr  (^Jahrb.  pr.  Pharm. 
7 ,  96)  vorgeschlagene  Apparate. 

Manche  Pflanzen  liefern  nach  dem  Trocknen  mehr  Oel ,  und  Im  frischen 
Zustande  geben  sie  bei  der  Destillation  mit  kaltem  Wasser  mehr  Oel  und  trü- 
bes Wasser;   dagegen  beim  Uebergiesscn  mit  kochendem  Wasser  und  Destil- 
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llren  weniger  Oel  und  klares  Wasser.  Dieses  Ist  daher  abzuleiten,  dass  sich 
das  Oel  sowohl  beim  Trocknen  als  beim  üebergiessen  mit  kaltem  lufthaltigen 
Wasser  oxydirt,  hierdurch  weniger  im  Wasser  löslich  wird,  damit  eine  öl- 
ärmere  trübe  Lösung  bildet ,  und  sich  einem  grösseren  Theile  nach  abscheidet. 
Desmarest  (/.  Pharm.  19,  163;  Ausz.  Ann.  Pharm.  9,  291). 

Das  durch  Destillation  erhaltene  flüchtige  Oel  und  das  mit  übergegangene 
Wasser  hat  anfangs  einen  unangenehmen ,  gleichsam  brenzlichen  Beigeruch , 
der  aber  nach  einiger  Zeit  vergeht. 

3.  Manche  stark  riechende  Pflanzentheile  liefern  selbst  bei  wiederholter 
Cohobatlon  mit  Wasser  kein  flüchtiges  Oel,  wohl  weil  es  zu  wenig  beträgt ,  oder 
leichter  in  Wasser  löslich,  oder  geneigter  ist,  sich  durch  Einwirkung  von 
Luft  und  Wärme  zu  zersetzen.  So  die  Blütheu  von  melireren  Narcissus  - 
und  Hyacinthus  -  Arten;  von  Polyanthes  Jonquilla,  Viola  odorata,  Jasminum 
off»,  Philadelphus  corunarius ,  Tilia  europaea,  Reseda  odorata,  Heliotropium 
europaeum.  Solche  ßlüthen,  zwischen  mit  reinem  Olivenöl  getränkte  Baum- 
wolle geschichtet,  theilen  dem  fetten  Oel  Ihren  Wohlgeruch  mit. 

Es  ist  bei  einigen  derselben  gelungen ,  das  riechende  Princip  mittelst  Ae- 
thers  für  sich  zu  gewinnen.  Robiquet  (/.  Pharm.  21 ,  334)  zog  die  frischen 
Corollen  von  Polyanthes  Jonquilla  Im  Verdrängungstrichter  mit  Aether  aus , 
schied  die  obere  gelbe  ätherische  Schicht  von  der  unteren  wässrigen,  destil- 
lirte  von  der  oberen  den  Aether  gelinde  ab,  und  erhielt  als  Rückstand  gelbe 
Krj'stallwarzen  nebst  einer  Mutterlauge ,  welche  beim  Verdunsten  an  der  Luflk 
ein  stark  und  angenehm  nach  Jonquillen  riechendes  Oel  Hess.  Die  Krj'stall- 
warzen zeigten  sich  nach  der  Reinigung  als  ein  geruchloser  Campher,  und 
es  schien  Robiquet,  als  wenn  das  riechende  Oel  sich  an  der  Luft  in  diesen 
Camplier  verwandelte.  • —  Aehnlich  verhielten  sich  Blüthen  von  Philadelphus, 
Tilia  und  Reseda ,  von  L.  A.  Bvchnkb  (iV.  Br,  Arch.  8,  70)  nach  der  Robi- 
QVET^schen  Welse  behandelt. 

4.  Auch  die  weniger  leicht  verdampfbaren  flüchtigen  Oele ,  besonders  die 
Campherarten,  zieht  mau  häufig  durch  Weingeist  oder  Aetlier  aus,  aus  denen 
sie  sich  beim  Abdampfen  oder  Erkälten  abscheiden. 

Manche  Schleimhaqze,  wie  Myrrhe,  liefern  das  in  ihnen  enthaltene  Oel  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  nicht ,  oder  sehr  unvollständig ,  weil  es  durch 
schleimige  Theile  eingehüllt  Ist.  Man  ziehe  solche  Schleimliarze  gepulvert 
3mal  mit  Ihrer  gleichen  Menge  kalten  Weingeists  unter  öfterem  Schütteln  und 
längerem  Hinstellen  aus ,  giesse  die  filtrirte  Tinctur  in  eine  tubulirte  Re- 
torte, deren  2  OeflTnungen  man  offen  lässt ,  bis  bei  12  —  21°  in  einigen  Mo- 
naten der  meiste  Weingeist  verdunstet  ist  (beim  Erwärmen  würde  auch  Oel 
verdunsten),  übergiesse  den  terpenthinartigen  Rückstand  mit  Wasser,  und 
destilllre  nach  12  Stunden,  so  geiit  das  Oel  reichlich  über.  Boxastbk  (/. 
Pharm.  17,  108 j  auch  A'.  Tr.  24,  1,  270). 

Durch  eine  dieser  3  Darstellungsweisen  erhält  man  selten  ein  einfaches 
flüchtiges  Oel,  sondern  gewölmlich  ein  Gemisch  von  2  oder  mehreren.  Das 
flüchtigere  und  leichtere  von  diesen  ist  gewölmlich  ein  reines  Hydrocar- 
bon ,  das  andere  entweder  ein  sauerstofi'haltendes  Oel  oder  eine  Campherart. 
Diese  unterscheiden  sich  theils  durch  ihren  verschiedenen  Schmelzpunct  j  so 
hält  oft  ein  flüchtiges  Oel  im  engeren  Sinn  eine  Campherart  gelöst,  welche 
beim  Erkälten  heraus  krystallisirt ,  besonders  wenu  man  durch  Erwärmen 
einen  Tlieil  des  flüchtigen  Oels  (welches  leichter  verdampfljar  ist)  verjagt 
hat.  Theils  unterscheiden  sie  sich  durch  ihre  verschiedene  Flüchtigkeit ;  de- 
stillirt  man  ein  solches  Gemisch,  so  liegt  anfangs  der  Siedpunct  niedrig, 
steigt  aber  im  Verhältnisse ,  als  das  flüchtigere  Oel  im  Rückstand  abnimmt,  bis 
endlich,  naclidem  dieses  völlig  übergegangen  ist  (nebst  einem  grossen  Tlielle 
des  fixeren  Oels) ,  der  Siedpunct  nic4it  weiter  steigt ,  sondern  sich  gleich  bleibt. 
In  solchen  Fällen  Ist  in  der  Regel  das  flüchtigere  Oel  bloss  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  zusammengesetzt ,  während  das  fixere  zugleich  etwas  Sauer- 
stoff hält.  Ersteres  lässt  sich  über  schmelzendem  Kaliliydrat  unzersetzt  de- 
stilliren  j  das  sauerstoffhaltende  Oel  dagegen  verwandelt  sich  hierbei  durch 
weitere  Aufaalune  von  Sauerstoff  auf  dem  Wasser  des  Kallhjrdrat«  unter  Was- 
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serstoffgasentwlcklung  in  eine  Saure,  die  beim  Kali  zurückbleibt.  Um  daher 
aus  einem  solchen  Gemische  das  sauerstofffreie  Oel  zu  erhalten ,  destillirt 
man  es  theilweise ,  wobei  das  meiste  fixere  Oel  zurückbleibt ,  und  lässt  das 
zuerst  Uebergegaugene  langsam  durch  den  Tubus  zum  Kalihydrat  tröpfeln* 
welches  in  einer  Retorte  im  Schmelzen  erhalten  wird ;  so  geht  bloss  das  sauer- 
stofffreie Oel  über.  vgl.  Gerhardt  u.  Cahours  (iV.  Jnn.  Chim.  Phys.  1 , 
Gl). 

Sollte  ein  flüchtiges  Oel  durch  längere  Einwirkung  der  Luft  zum  Theil 
in  Harz  verwandelt  sein ,  so  lässt  es  sich  von  diesem  durch  Destillation  mit 
Wasser  befreien.  —  Von  anhängender  Feuchtigkeit  befreit  man  es  durch  län-^ 
geres  Schütteln  und  Zusammenstellen  mit  Chlorcalcium  und  Abgiessen. 

Verfälschungen  der  flüchtigen  Oele  im  engern  Sinne. 

I.  Mit  fettem  Oel.  ^  ,i.  Sie  geben  auf  Papier  einen,  selbst  bei  länge- 
rem Erwärmen  auf  100° ,  bleibenden  Fettflecken.  —  2.  Sie  lassen ,  mit  Was- 
ser destillirt ,  das  flüclitige  Oel  übergehen,  während  das  fette  Oel  zurück- 
bleibt ,  und  besonders  auf  seine  Verseifbarkeit  durch  Kali  geprüft  werden 
kann.  —  3.  Bei  ihrem  Auflösen  in  der  Sfacheu  Menge  von  SOprocentigem 
Weingeist  bleibt  das  meiste  fette  Oel  ungelöst. 

II.  Mit  Weingeist.  —  1.  Bei  grösserem  Weingeistgehalt  wird  der  mei- 
ste Weingeist  durch  Wasser  unter  milchiger  Trübung  entzogen.  Man  schüttle 
daher  in  einer  4  Zoll  langen  calibrirten  Proberöhre  gleiche  Maasse  Wasser  und 
Oel ,  und  bemerke  die  Volumabnahme  des  letzteren.  Lipowitz  {N.  Br.  Arch. 
29,  232).  —  Das  ausgeschiedene  Oel  hält  immer  noch  Weingeist,  daher  lässt 
sich  aus  dem  veränderten  Volum  nicht  genau  die  Weingeistmenge  berechnen. 
—  2.  Ein  Gemisch  aus  5  Th.  Teri)enthinöl  und  1  Th.  Weingeist  trübt  sich 
nicht  bei  Wasserzusatz ,  und  tritt  bloss  bei  wiederholtem  Schütteln  mit  fri- 
schen Wassermengen  den  meisten  Weingeist  an  das  Wasser  ab.  Man  bemerkt , 
wie  es ,  auf  Wasser  gegossen ,  diesem  den  Weingeist  in  Streifen  mitthellt. 
Vauqufxin  iJnn.  Chim.  Phys.  19,  279;  auch  Schw.  35,  438).  —  3.  Das 
Gemisch,  mit  Wasser  destillirt,  lässt  den  Weingeist  gleich  im  Anfange  über- 
gehen, und  dieses  erste  Destillat,  durch  Rectification  concentrirt,  liefert  Wein- 
geist, durch  Geruch,  Geschmack,  Dichte,  Siedpunct  und  Flamme  leicht  zu 
erkennen.  —  4.  Eine  calibrirte  Röhre ,  zu  %  mit  dem  Oel  gefüllt ,  wird  mit 
staubfreien  Stücken  von  Chlorcalcium  5  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade 
unter  öfterem  Schütteln  erlützt.  Nach  dem  Erkalten  zeigen  sich  die  Chlorcal- 
ciumstücke  unverändert,  wenn  kein  Weingeist  voi-handen  ist;  bei  wenig 
Weingeist  zeigen  sie  sich  efflorescirt  und  zusammengebacken,  bei  mehr  Wein- 
geist sind  sie  mit  diesem  zu  einer  Schicht  zerflossen ,  und  die  darüber  be- 
findliche Oelschicht  hat  um  so  mehr  abgenommen ,  je  mehr  der  Weingeist  be- 
trug. Es  ist  gut,  anfangs  nur  wenig  Chlorcalcium  hinzuzufügen,  damit, 
wenn  nur  wenig  Weingeist  vorhanden  ist ,  die  Veränderungen  des  Chlorcal- 
ciums  nicht  unbemerkbar  werden.  Borsarklij  (_J.  Pharm.  26 ,  1 ,  29).  Ein 
Gemisch  von  480  Gran  Citronenöl  und  15  Gran  Weingeist  verwandelt  3  Gran 
Chlorcalcium  bei  dieser  Methode  in  eine  Flüssigkeit.  Brandks  (A'.  Br.  Arch. 
24,  113).  Einigen  Oelen,  wie  dem  Senfol,  entzieht  das  Chlorcalcium  jedoch 
nur  schwierig  den  Weingeist.  Lipowitz.  • —  5.  Weingeisthaltendes  Oel  nimmt 
kleine  Mengen  von  Wasser  beim  Schütteln  ohne  alle  Trübung  in  sich  auf. 
IlKRzoG  (A^.  Br.  Arch.  28,  16).  —  6,  Kalium  oxydirt  sich  im  Oel  unter 
Gasentwicklung  um  so  schneller,  je  mehr  es  Weingeist  hält.  Ein  Stück  Ka- 
lium von  der  Grösse  des  Semen  Psyllii  muss  sich  in  einem  Tropfen  reinen 
Oels  über  5  Minuten  halten ;  bei  V25  Weingeistgehalt  verschwindet  es  in  we- 
niger als  5  Minuten,  bei  y^  in  weniger  als  1  Minute,  wobei  es  sich  als  ein 
glänzendes  geschmolzenes  Metallkügelchen  umhertreibt,  bis  es  oxydirt  ist. 
Bkrai.  (J.  Chim.  med.  3,  381;  auch  Berl.  Jahrb.  29,  2,  185).  Auf  diese 
Weise  lässt  sich  V4.  Weingeist  mit  Sicherheit  erkennen,  V, 2  weniger  sicher, 
y^n  nicht  siclier;  wenn  der  Weingeist  y,2  oder  weniger  beträgt,  so  schmilzt 
das  Kalium  nicht  mehr  zu  einem  Kügelchen  zusammen ,  zeigt  aber  noch  stär- 
kere Gasentwicklung,  als  im  reinen  Oel.  Auch  kann  die  Oxydation  des  Ka- 
liums  vom   Gehalt   des   Oels    au    Wasser,    ilicht    au    Weingeist    herrühren. 
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Plkischl  (Zeitschr.  Phys.  v.  W.  2 ;  308) ;  Lipowitz.  Ohne  Zweifel  hängt  die 
terschledeu  schnelle  Oxydation  des  Kaliums   auch  von  der  Natur  des  Oels  ab , 

,  je  nachdem  es  Sauerstoff  hält  oder  nicht.  ■ — ■  7.  Das  reine  fluchtige  Oel ,  mit 
•.einem  gleichen Maasse  Olivenöl  zusauunengeschüttelt ,  gibt  ein  klares  Gemisch, 

'- das  weingeisthaltige  gibt  ein  trübes,  unter  Ausscheidung  von  Weingeist.  Ri- 
GHixi  (/.  ChüH.  med.  20 ,  351). 

III.  Verfälschutuf  kostbarer  Oele  mit  Terpentliiml.  —  1.  Geruch,  be- 
sonders beim  Reiben  zwischen  den  Händen,  oder  nach  dem  Anzünden  und 
Ausblasen.  —  2.  Da  das  Terpenthinöl  im  wasserhaltigen  Weingeist  schwieri- 
ger löslich  ist ,  als  viele  andere  Oele  ,  so  schüttle  man  das  verdächtige  Oel 
mit  gleichen  Thetien  SOprocentigem  Weingeist.  Bei  Gehalt  an  Terpenthinöl, 
Anisöl  undFenchelöl  erfolgt  keine  voILstäudige  Lösung.  —  3.  Das  Terpenthinöl 
vermischt  sich  viel  leichter  mit  fetten  Oelen ,  als  Majoran  - ,  Lavendel  - , 
Spick-,  Salvei-,  Pfeffermünz-  oder  Wermuth-Oel.  Schüttelt  man  daher 
3  Gramm  des  verdächtigen  Oels  mit  3  Gramm  Mohnöl ,  und  das  Gemisch 
bleibt  milchig,  so  ist  das  Oel  nicht  mit  Terpenthinöl  gemischt,  denn  schon 
'  eine  kleine  Menge  desselben  bewirkt  die  Bildung  eines  klaren  Gemisches.  Bei 
Thymian-  tind  Rosmarinöl  passt  diese  Methode  nicht.  Mkro  (/.  Chiin.  med. 
21,  93).  — •  4.  Viele  flüchtige  Oele  lösen  das  Sandelroth  auf,  Terpenthinöl 
nicht;  eine  Beimischung  desselben  wird  daher  die  lösende  Kraft  des  andern 
Oels  schwächen.  Vogkt  {Ann.  Pharm.  6,  42).  —  5.  Das  Terpentliinöl  gibt 
mit  Jod  lebhafte  Erhitzung  und  VerpuflFung ;  viele  andere  Oele  nicht ;  sind  aber 
diese  nur  mit  wenig  Terpentliinöl  gemischt,  so  verpuffen  sie  ebenfalls  bei 
der  Berührung  mit  Jod.    Tuchen. 

Die  sauerstofffreien  flüchtigen  Oele  bilden  die  specifisch  leichtesten  orga- 
nischen Verbindungen;  ihre  Dichte  geht  von  0,627  (flüchtigstes  Brenzöl)  bis 
0,921°  (Heveen) ;  das  spec.  Gew.  der  sauerstofffreien  Campherarten  geht  von 
0,870  (Paraffin)  bis  1,048  (Naphthalin).  Die  sauerstofFhaltenden  flüchtigen 
Oele  und  Campherarten  haben  eine  Dichte  von  ungefähr  0,800  bis  1,100.  — 
Der  Gefrierpunct  der  flüchtigen  Oele  im  Allgemeinen  liegt  bald  unter  0°  und 
ist  zum  Theil  sehr  niedrig  und  daher  noch  unbekannt ,  flüchtige  Oele  im  en- 
geren Sinne;  i>ald  über  O'',  Campherarten,  von  welchen  das  Phänen  schon  bei 
-}-  6°,  das  Chrjsen  erst  bei  240°  schmilzt.  —  Im  festen  Zustande  sind  die 
flüchtigen  Oele  im  weiteren  Sinne  krystallisch ,  im  geschmolzenen  von  dünn- 
öliger  Consistenz.  —  Sie  sind  farblos;  gelbliche  oder  bräunliche  Färbung  kann 
von  beigemischtem  Harz  herrühren ;  die  Oele  einiger  Syngnesisten  sind  wold 
durch  Gehalt  an  einem  flüchtigen  blauen  Farbstoff  blau  oder  grün  gefärbt.  — 
Sie  besitzen  eine  starke  lichtbrechende  Kraft.  —  Der  Siedpunct  sauerstoff- 
freier Oele  findet  sich  auf  der  Tafel  (IV,  136  u.  137),  wonach  er  bei  den 
Oelen  zwischen  —  10°  (flüchtigstes  Brenzöl  und  260°  (Copaivaöl),  und  bei 
den  Campherarten  zwischen  S6  (Phänen)  und  380°  (Paraffin)  liegt;  der  Sied- 
punct der  sauerstofflialfeuden  Oele  liegt  vergleichungsweise  höher,  wie  die 
Tafel  (IV,  56)  einige  Beispiele  liefert.  Die  meisten  flüchtigen  Oele  im  enge- 
reu Sinne  sieden  bei  150  bis  200",  Copaivaöl  bei  260°  und  mehrere  Campher- 
arten erst  zwisclien  300  und  400°.  Hierbei  gehen  die  sauerstofffreien  Ver- 
bindungen, wenn  die  Luft  abgehalten  ist  (welche  einen  Theil  des  Oels  ver- 
harzen kann)  ,  unzersetzt  über;  die  Sauerstoff-haltenden ,  deren  Siedpunct 
hoch  liegt,  können  dagegen  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung  erleiden. 

Die  Iderher  gehörenden  flüchtigen  Verbindungen  sind  durch  starken  theils 
angenehmen,  theils  widrigen  Geruch  ausgezeichnet,  und  bilden  das  riechende 
Princip  sehr  vieler  Pflanzentheile  und  einiger  Thiertheile.  — •  Die  flüchtigen 
Oele  sind  theils  geschmacklos,  theils  von  feurigem  gewürzhaften,  theils  von 
scharfem  Geschmack  und  dann  auch  von  scharfer  Wirkung. 

Nach  LiKBiG  QChim.  org.  2,  308)  scheinen  die  flüchtigen  Oele  einen  um 
so  stärkeren  Geruch  zu  verbreiten  ,  je  rascher  sie  sich  an  der  Luft  oxydiren. 
Destillirt  mau  in  einem  luftleeren  oder  mit  kohlensaurem  Gas  gefüllten  Ap- 
parate sauerstofffreie  flüchtige  Oele ,  z.  B.  Terpenthinöl ,  Wachholderöl  und 
Citronenöl ,  über  frisch  gebraonteiu  Kalk ,  so  lassen  sie  sich  kaum  noch  durch 
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den  Geruch  unterscheiden ;  aber  durch  einiges  Aussetzen  an  die  Luft ,  beson- 
ders wenn  man  Papier  mit  Ihnen  tränkt,  erhalte^n  sie  ihren  charakteristischen 
Geruch  wieder. 

Die  flüchtigen  Oele  scheinen  Ihren  Geruch  bloss  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit äussern  zu  können.  Mit  flüchtigem  Oel  befeuchtetes  Papier,  stark  ge- 
trocknet, riecht  nicht  mehr,  erhält  aber  an  der  Luft,  oder  schneller  beim  Be- 
feuchten mit  einigen  Tropfen  Wasser  seinen  Geruch  wieder.  Eben  so  verlie- 
ren Flores  Rosarum,  Sambuci  oder  Verbasci  bei  scharfem  Trocknen  allen 
Geruch,  der  aber  an  der  feuchten  Luft  zurückkehrt.  J.  A.  Buchnkr  (Jte- 
pert.  15,  57).  —  Trocknet  man  Veilchen  bei  25  bis  50°  unter  einer  Chlor- 
calcinim  haltenden  Glocke ,  so  behalten  sie  ihre  blaue  Farbe ,  verlieren  .  aber 
Ihren  Geruch,  der  jedoch  beim  Befeuchten  mit  Wasser  sich  vollständig  wieder 
einstellt.     Hünkfeld  (/.  pr.  Chem.  7,  235). 

Das  kalte  Infus  von  Rosen,  Pomeranzenblüthe ,  Lindenblüthe  oder  Hol- 
lunderblüthe  erhält  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  einen  viel  lebhafteren 
Geruch j  auch  erthellt  Schwefelsäure  dem  geruchlosen  Absud  von  Galläpfeln, 
wilden  Kastanien ,  Gerste  und  gelbem  und  rothem  Sandelholz  eigenthümliche 
Gerüche.  Man  erhält  ein  viel  kräftiger  riechendes  Wasser,  wenn  man  Kosen 
Cbei  denen  es  schon  Albertus  magnus  empfahl),  Hollunder,  Lindenblüthe 
oder  Nelken  mit  Wasser  und  Schwefelsäure,  als  wenn  man  sie  bloss  mit  Was- 
ser destilllrt.  Man  kann  den  flüchtigen  Oelen  durch  schickliche  Behandlung 
mit  ätzenden  Alkalien  und  andern  Mittteln  ihren  Geruch  und  feurigen  Ge- 
schmack völlig  entziehen.  Sie  sind  daher  als  Verbindungen  eines  geruchlosen 
Oels  mit  einer  Säure  zu  betrachten,  Avelche  den  Geruch  und  den  brennenden 
Geschmack  des  ganzen  Oels  besitzt.  Manche  flüchtige  Oele  liefern  2  Säuren , 
eine  flüssige  und  eine  krystallische.  Couerbk  (J.  Pharm.  15 ,  598 ;  19 ,  542  j 
letzteres  auch  Pogg.  31,  525).  —  Coukrbb  hat  bis  jetzt  sein  Versprechen, 
diese  Ansicht  durch  genaue  Angaben  zu  beweisen ,  und  dadurch  gegründete 
Zweifel  zu  heben ,  nicht  gehalten. 

Die  wichtigeren  Zersetzungen  der  flüchtigen  Oele  bestehen  In  Folgendem : 
1.    Solche,  deren  Siedpunct  hoch  liegt,   zersetzen  sich  theilwelse  bei  der 
Destillation  für  sich  unter  Rücklassung  von  Kohle ,   während  sie  sich  bei  der 
Destillation   mit  Wasser ,   oder  bei  gelindem  Erhitzen  an  der  Luft   unzersetzt 
verflüchtigen  lassen.      Aber  auch  leichter  verdampfbare   Oele,    mit   erdigen 
Substanzen,  wie  Thon,  Kreide,  Sand  u.  s.  w.  gemengt,   die  mechanisch  ihre 
Verflüchtigung  aufhalten,  werden  bei  der  Destillation  thcilweise  zersetzt  unter 
Bildung  von  brennbarem  Gas  und  Kohle  j    halten  sie  Sauerstoff,   so  kann  zu- 
gleich Wasser,  Kohlenoxyd,  Essigsäure   u.  s.  w.   entstehen.      Leitet  man   den 
Dampf  eines   flüchtigen  Oels    durch  eine  glühende   Röhre,   so  zerfällt  es   in 
brennbares   Gas   und  Kohle,   die   bald  flatterrussartig ,  bald  glänzend,   dicht 
und  schwer  verbrennlich  ist;  der  Theil  des  Oels,  der  unzersetzt  durchgegan- 
gen Ist,   zeigt  sich  oft  in  seinen  Eigenschaften ,   wie  im  Siedpunct   verändert 
—     2.    Das   flüchtige  Oel   ist   leicht  entzündlich,    und   verbrennt   mit  heller, 
stark  russender  Flamme.  —     Lässt  man   den  Dampf  der  flüchtigen  Oele    bei 
einem  Druck   von  1  bis  6  Centimeter  Quecksilberhöhe  aus  einer  feinen  Spitze 
ausströmen ,  so  entzündet  er  sich  erst  einige  Centimeter  von  der  Spitze ,  nach- 
dem er  sich  schon  mit  4  bis  5  Maassen  Luft  gemengt  hat ,    und  brennt  dann 
mit   glänzender,   nicht  mehr   russender  Flamme,    zur  Beleuchtung   dienlich. 
BussoN-DuMAURiER  u.  RoNN  QCompt.  rend.  16,  1164).  —    Das  flüchtige  Oel 
unterhält  gleich  dem  Weingeist  die  Lampe  ohne  Flamme.     Karmabsch  (Gilb. 
75,  83).    Hierbei  entwickeln  Bernstein-,  Anis-,  Wachholder-,  Sevenbaum-, 
Rosmarin-,  Pfeff'ermüuz - ,  Dosten-,  Muskatnuss-,  Zlmmet-  und  Nelken -Oel 
saure  Dämpfe.     Miller   (Ann.   Phil.   28 ,    21).  —      Ein    glühender    Platln- 
ßchwamm ,  auf  gemeinen  Campher  gelegt,  glüht  fort,  und  bohrt  sich  tief  ein. 
Gm.    —     3.    In  nicht   fest  verschlossenen  Gefässen   bei  Mittelwärme   der  Luft 
ausgesetzt ,   absorbirt  das  flüchtige  Oel  im  engeren  Sinne  Sauerstolfgas ,  wird 
lum  Theil   zuerst  durch  Bildung  von  Benzoesäure,  Zimmetsäure,   Essigsäure 
oder  andern  organischen  Säuren  Lackmus  röthend,    dann   immer   durch  Bil- 
dung von  Harz  zähe ,   schwächer  riechend ,  und  geht  aus  dem  Farblosen    in 
daf  Cfelbe  und  Rothbrauue ,  aus  dem  Blauen  in  das  Braune  über ;  das  so  ver- 


stammkerne ;  flüchtige  Oele.  143 

ä  nderte  flüchtige  Oel   zerfällt  durch  Destillation  in  reines  Oel  und  in  zurück- 
b  leibendes  Harz.  —    Die  Absorption  von  Sauerstoffgas  geht  bei  den  verschie- 
d  enen  Oelen  verschieden  schnell  von  statten.     Sie  erfolgt  in  den  ersten  Tagen 
langsam,    dann  immer  rascher,    bis  sie  wieder  abnimmt    und  nach  urehreren 
Monaten  unmerklich  wird.    Dabei  haucht  das  Oel,  besonders  gegen  das  Ende, 
etwas  kohlensaures    und   uoch  weniger  Wasserstoffgas   aus.      Hierbei   entsteht 
eine    kleine  Menge  von  sehr  saurem  Wasser,    welches    vom   verharzten  Oele 
lose  gebunden  ist,    sich  aber  beim  Erwärmen,    sowie   beim  Aussetzen  an  die 
Sonne  abscheidet.  —    Steinöl  absorbirt  fast  gar  kein  Sauer'stoffgas ,  und  bildet 
daher  weder  Säuren  noch  Harz.     Th.  Saussvre.   —     Schon  Fourckoy  beob- 
achtete die  Bildung  von  Säure  und  Wasser.    —    Die  Oele  von  Valeriana  off"., 
Artemisia  Absinthiiim ,  Carum  Carvi,   Juniperus  communis,    Citrus  Atiran- 
tium  u.  medica,   Melissa  off.,   Dracocephalum  Moldavica,    Mentha  piperita 
u.  crispa^  Origanuni  vulgare  u.  Majorana,   Salvia  o[f.,  und  Laui'us  Citina- 
momum,   Cassia  u.  Sassafras,   die  sich  in   frischem    Zustande   neutral   zei- 
gen, reagiren ,    der  Luft   in  dünnen  Lagen   dargeboten,    nach  einigen  Tagen 
bis  Monaten  stark  sauer,  durch  Bildung  einer  krystallischen  Säure,    und  zei- 
gen sich  dabei  noch  flüssig.     Hierauf  erst   verdicken  sie  sich    durcli  BUdung 
von  Harz  und  Essigsäure,   die    sich    mit  stechendem  Geruch    entwickelt,    und 
in  eingeschlossenem  Lufträume  über  den  Oelen  befindliches  Kalihydrat   in  es- 
sigsaures Kali  verwandelt ,  so  wie  sich  auch  durch  erzeugte  Kohlensäure  koh- 
lensaures  Kali  bildet.     Das  Chamillen  - ,  Anis  - ,  Fenchel  - ,  Rosen  -  und  Ter- 
penthinöl  dagegen  erhält  anfangs  keine  saure  Reaction ,   sondern  erst  bei  sei- 
ner  Verharzung   durch    gebildete   Essigsäure.      Bizio.    —     Die   bei  manchen 
Oelen  im  Anfange ,    oft  reiclilich  entstehende   krystallische  Säure    Ist  je   nach 
defli  Oel  von  verschiedener  Natur  j    In  einigen  Fällen  hat  sie  sich  als  Benzoe- 
säure  und   als  Zlmmetsäure    erwiesen.    —      Beim  Hindurchleiten   von  Sauer- 
stoffgas durch  die  Oele  erfolgt  ebenfalls  Säurebildung j    am  schnellsten,  wenn 
sie  in  Wasser  vertheilt  sind;    so  wie  auch  die  Auflösungen  derselben  in  Was- 
ser an  der  Luft  sauer  werden.   —     JVach  ünvebdorbex  QPogg.  8 ,  483)  ver- 
wandeln sich  die  flüchtigen  Oele  bei  Ihrer  Verdickung  an  der  Luft :  1)  in  ein 
schwierig  verdampfbares  Oel  von  geringem  Gerüche ;    2)    in  ein ,  in  Kali  lös- 
liches, Harz 5   3)   In  ein,   nicht  In  Kali  lösliches,  Harz;    4)    In  eine,   nicht  in 
Wasser  lösliche,  ölartlge  Säure,    leichter  als  Wasser,    von  süssem  stechenden 
Geruch;   beim  Hlndurclüelten  der  flüchtigen  Oele   durch  eine  glühende  Röhre 
erhält  man  dieselben  Producte,  nur  In  grösserer  Menge.  —     Die  Verdickung 
erfolgt  bei  den  verschiedenen  Oelen  verschieden  schneU.  —    4.   Eine  ähnliche 
Zersetzung,  wie  durch  Luft,  erleidet  auch  das  Oel,  wenn  man  es  in  Berührung 
mit  Salpetergas  bringt,  welches  dasselbe  reichlich  verschluckt ,  Pbikstlkv;  wenq. 
man  es  mit  Kupferoxyd  oder  Bleihyperoxyd  kocht ,   wobei  sich  Wasser  bildet , 
A.  VoGKL ;  wenn  man  es  mit  salpetersaurem  QuecksUberoxyd  oder  mit  Subli- 
mat dlgerirt ,  wobei  diese  Körper  In  Oxydulsalz  und  Kalomel  verwandelt  wer- 
den, Margueron.    Auch  wird  das  flüchtige  Oel  durch  Doppelt-Chlorzinn  und 
Fünffach-Chlorantimon  verharzt ,    wobei  aus  letzterem  oft   das  Metall  reducirt 
wird.     Auch  verdicken  sich  die  leicht  an  der  Luft  verharzbaren  Oele  sogleich 
beim  Schütteln  mit  warmem  concentrirten  3fach  schwefelsauren  Eisenoxyd.  Ber- 
zELius.  —    5.  Das  flüchtige  Oel  absorbirt  Chlorgas  unter  Wärmeentwicklung , 
und  verwandelt  sich  in  eine  zähe  Materie.  Thexard.    Häufig  bildet  sich  hier- 
bei Salzsäure ,   unter   Substitution   von   Wasserstoff  durch   Clüor.     Das  Brom 
zeigt  ähnliciie  Wirkungen.    Laurent.  —    6.  Manclie  flüchtige  Oele  im  enge- 
ren Sinne  treten  an  lod  den  Wasserstoff  so  rasch  und  unter  solcher  Wärme- 
entwicklung ab,    dass    eine   von  violetten  und  gelben  Dämpfen  begleitete  Ex- 
plosion erfolgt.     So  das  Terpeuthinöl,  Wachholderöl ,  Sevenbaumöl,  Citronen- 
öl,  Rosmarinöl  und  Lavendelöl.    Es  bleibt  ein  verdicktes  Oel,  oder  ein  saures 
braunes  Harz.    Durch  Aelterwerden  verlieren  solche  Oele  die  Eigeuscliafl ,  mit 
lod  zu  verpuffen.  —     Andere  Oele  lösen  das  lod  ruhig  mit  oder  ohne  Wär- 
meentwicklung auf,    und  bilden  damit  ein  braunes  dickliches  Oel,   oder  ein 
weiches   oder   hartes   Harz,    unter  Ausscheidung   einer   braunen  Flüssigkeit, 
welclie  Hydrlod   h^lt.     So  das  Oleum  Cinnanwmi,   Sassafras,   Caryophyllo- 
rum ,  Rutae,  Tanaceti,  Carvi,  FoenicuH,  Menlhae  piperitae  u.  crispae  und 
das   Oleum  animale  Dippelii.     Tuchen  ,    WALCjtEB ,    Flashoff  ,    Zeller  , 
Cweeftn,  Chemie.    B.  IV.  10 
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WiNCkLEB.  —  7.  Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  flüchtige  Oel  Im  en- 
geren Sinne  meistens  selir  rasch  unter  Gasentwicklung  und  unter  oft  bis  zur 
heftigsten  Entflammung  steigender  Erhitzung;  diejenigen  flüchtigen  Oele,  die 
sich  niclit  durch  rauchende  Salpetersäure  entzünden  lassen,  gerathen  meistens 
in  Flamme,  wenn  man  derselben  14  Vitriolöl  zusetzt.  Nach  der  Entzündung 
bleibt  Kolüe;  erfolgte  jedoch  keine  Entzündung,  so  bleibt  ein  weiches  bitte- 
res ,  auch  nach  langem  Waschen  mit  Wasser  noch  Untersalpetersäure  haltendes 
Harz  und  eine  gelbe  oder  braune  saure  Flüssigkeit ,  aus  welcher  Wasser  noch 
harzige  Substanz  absondert.  Die  Campherarten  werden  nicht  so  rasch  zer- 
setzt; mehrere  von  ihnen  und  von  den  übrigen  flüchtigen  Oelen  werden  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  theils  in  eigenthümliche  Säuren  (Ben- 
zoesäure ,  Anissäure) ,  theils  auch  in  Oxalsäure  verwandelt.  —  Beim  Ver- 
mischen mit  1/4.  bis  V2  concentrirter  Salpetersäure  färben  sich  mehrere  Oele 
gelb ;  andere  erst  blassroth ,  dann  lebhaft  roth  und  nach  24  Stunden  braun ; 
noch  andere  schön  violett.  Bonastre  (J.  Pharm.  15,  663).  —  8.  Vitriolöl 
mischt  sich  mit  den  meisten  flüchtigen  Oelen  im  engeren  Sinne,  unter  Er- 
hitzung und  Entwicklung  schwefliger  Säure  und  eines  nach  Erdbeeren  rie- 
chenden flüchtigen  Oels  (wohl  Eupion),  zu  einer  braunen  dicken  Flüssigkeit, 
aus  welcher  Wasser  in  manchen  Fällen  eine  isomere  Verbindung  (z.  B.  Anl- 
soin  aus  Anisöl),  in  andern  Fällen  eine  braune  saure  Verbindung  aus- 
sclieidet,  die  sich  theils  als  künstlicher  Gerbstoff,  theils  als  ein  saures  Harz 
verhält,  in  Weingeist  und  Alkalien,  und  etwas  in  Wasser  löslich;  beim  Er- 
hitzen der  schwefelsauren  Auflösung  wird  die  Masse  verkohlt.  Audi  Cani- 
pherarten ,  die  sich  in  kaltem  Vtriolöl  unzersetzt  zu  lösen  pflegen ,  verkohlen 
sich  beim  Erhitzen.  —  Einige  sauerstofffreie  flüchtige  Oele,  wie  Eupion  und 
Paraffin ,  mischen  und  verändern  sich  nicht  mit  kaltem  Vitriolöl.  Noch  andere 
lösen  sich  in  kaltem  Vitriolöl  zu  einer  gepaarten  Säure,  wie  Ceten  und  Naph- 
thalin. —  Wegen  der  eigenthümlichen  Färbung  verschiedener  Oele  durch 
kaltes  Vitriolöl  vgl.  Gaui-tieb  dk  Claubry  (J.  Phys.  81  ,  69).  —  9.  Auf 
bloss  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehende  Oele  sind  Kalium  und  Kali 
olme  alle  Wirkung. 

Verbindungen.  —  A.  Das  flüchtige  Oel  im  engeren  Sinne  und  viele 
Campherarten  lösen  sich  ein  wenig  in  Wasser  auf,  etwa  zu  Vjoooj  sauerstoff- 
Iialtende  reichlicher  als  sauerstofffreie.  Man  stellt  diese  Lösung  seltener 
durch  Schütteln  von  flüchtigem  Oel  mit  Wasser  dar,  gewöhnlicher  durch  De- 
stillation von  Wasser  mit  Stoffen ,  die  flüchtiges  Oel  enthalten.  Destillirte 
Wässer,  Aquae  destillatae.  Die  Auflösung  ist  wasserhell,  oder,  bei  üeber- 
schuss  von  Oel ,  welches  darin  lange  suspendirt  bleibt ,  trübe ;  sie  besitzt  den 
Geruch  und  Geschmack  des  flüchtigen  Oels.  Durch  Schütteln  mit  fettem  Oel, 
Daviks  (J.  Pharm.  9,  16),  so  wie  mit  Aetlier,  wird  dem  Wasser  das  flüchtige 
Oel  entzogen,  welches  dann  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  an  der 
Luft  grösstentheils  zurückbleibt.  Soubeiran  (J.  Pharm.  17,  620;  19,  50).  — 
Durch  Sättigen  des  Wassers  mit  Kochsalz  wird  die  Ausscheidung  eines  gros- 
sen Theils  des  Oels  bewirkt.  So  bei  Aqua  Foeniculi,  Menthae  piperitae  und 
Cinnamumi  und  bei  Wasser,  welches  Primelcampher  gelöst  enthält.  Hünk- 
FELD  (J.  pr.  Chem.  9,  241). 

Um  den  Gehalt  eines  destillirten  Wassers  an  flüchtigem  Oel  zu  bestim- 
men ,  füge  man  zu  V2  Unze  desselben  ein  wenig  Stärkekleister ,  dann  unter 
Schütteln  so  lange  von  einer  Lösung  von  1  Gran  lod  in  500  Gran  Weingeist 
und  1500  Gran  Wasser ,  bis  das  Oel  keinen  Wasserstoff  mehr  an  das  lod  ab- 
tritt, bis  daher  die  Bläuung  des  Stärkniehls  durch  das  frei  bleibende  lod  be- 
ginnt. Doch  ist  zu  beachten,  dass  das  Oel  je  »ach  seiner  Natur  einer  ver- 
schiedenen Menge  von  lod  seine  bläuende  Eigenschaft  benimmt;  so  ist  gleich 
viel  lod  nöthig,  wenn  es  24  Unzen  mit  Kleister  versetztes  Wasser  zu  bläuen 
anfangen  soll ,  das  Wasser  halte  0,53  Gran  Rosenöl ,  oder  2,6  Gr.  Fenchelöl , ' 
oder  3,6  Gr.  Krausemünzöl ,  oder  5,3  Gr.  Pfeffermünzöl ,  oder  20  Gr.  Cas- 
sienzimmtöl  gelöst.  Das  Rosenöl  gibt  also  beinalie  40mal  so  viel  Wasserstoff 
an  das  lod  ab ,  als  eine  gleiche  Menge  Zimmtöl.  Gbvner  (Jahrb.  prakt. 
Pharm.  7,  304). 

Das  Im  Wasser  enthaltene  Oel  wird  bei  Luftzutritt  allmalig,  beiouderi 


Stammkerne ;  flüchtige  Oele.  147 

an  warmen  Orten ,  ia  Säure  und  Harz  verwandelt ,  und  durch  Chlor  sogleich 
als  eine  harzige  Materie  gefällt.  Während  sich  ein  destillirtes  Wasser  im  Kel- 
ler bei  10  bis  12°  lange  hält ,  wird  es  bei  25  bis  30°  schon  in  8  Tagen  sauer , 
besonders  schnell  in  der  Sonne;  dabei  verliert  das  Wasser  nichts  oder  wenig 
von  seinem  eigenthümlicheu  Gerüche.  Am  schnellsten  und  stärksten  säuert 
sich  Aqua  Melissae,  dann  Rosarum. ,  Sambuci  und  Chamomillae,  während 
Jqua  Hyssopi  und  Menthae  crispäe  u.  piperitae  unverändert  bleibt.  Flas- 
HOFF  CA'.  Tr.  11,  1,  294;  Br.  Arch.  21,  222).  —  Hält  das  destillirte  Was- 
ser etwas  Weingeist  beigemisdht,  so  bildet  sich  in  ihm  schnell  viel  Essigsäure. 
Wabington  (Phil.  Mag.  J.  2t),  574). 

Das  Schleimig-,  Geruchlos-  und  Stinkend  -  Werden  mehrerer  destillirten 
Wässer  In  gut  verschlossenen  Flaschen ,  während  sie  sich  in  leicht  bedeckten 
halten  ,  scheint  von ,  bei  der  Destillation  herübergerissenen ,  schleimigen  und 
elweissstoffartigen  Theilen  lierzurühren ,  welche  bei  ihrer  Fäuluiss  dem  flüch- 
tigen Oel  etwas  Sauerstoff  entziehen,  oder  an  dasselbe  etwas  Wasserstoff  ab- 
treten ,  und  es  dadurch  geruclilos  machen ,  daher  solche  Wässer  an  der  Luft 
oft  wieder  ihren  Geruch  erhalten.  —  Dasselbe  Himbeerwasser  verdirbt  beim 
Tageslicht  in  4  Wochen  in  einer  Flasche  aus  farblosem  Glase,  und  zeigt  sich 
in  einer  Flasche  von  pomeranzengelbem  Glase  nach  einem  Jahre  noch  unverän- 
dert; ein  Beweis  vom  Einfluss  des  Lichtes.  Häni.k  (Repert.  67,  392).  —  Die 
aus  den  destillirten  Wässern  sich  absetzenden  weissen  Flocken  bestehen  aus  Pflan- 
zen. SiMOXiN.  Der  sich  liierbei  ausscheidende  bald  weisse,  bald  brauneSchleim 
löst  sich  weder  in  Weingeist ,  noch  in  kochendem  Kali ,  und  zeigt  sich  unter 
der  Linse  als  ein  Conglomerat  von  feinen  confervenartigen  Fasern,  der  Es- 
sigmutter vergleichbar.  Gruxer.  —  Nach  Büchner  (Br.  Arch.  7,  284) 
halten  sich  in  verschlossenen  Gefässeu  am  besten:  Aqua  Rosarum,  Menthae 
piperitae,  Cinnamomi;  weniger  gut:  Aqua  Chamomillae .,  Foeniculi,  Naphae^ 
Menthae  crispae ,  Hyssopi,  Cerasorum ;  am  sclilechtesten :  Aqua  Valeriaitae, 
Rutae,  Sambuci,  Tiliae,  Rubi  Jdaei,  Pelroselini,  Melissae,  Salviae;  wenn 
man  jedoch  solche  Wässer  noch  einmal  destillirt,  so  lange  noch  mit  Oel  bela- 
denes  Wasser  übergeht ,  so  erhält  man  ein  Destillat ,  das  sich  in  verstopften 
Flaschen  4  Jahre  und  länger  unversehrt  hält.  —  Man  lasse  das  destillirte 
Wasser  mit  dem  übergegangenen  Oele  noch  einige  Tage  unter  öfterem  Schüt- 
teln in  Berührung ,  filtrire  es  in  Arzneigläser  von  Va  "^is  1  Pfund  Inhalt ,  ver- 
binde diese  mit  feuchter  Blase ,  bringe  sie  nach  der  AppKRi'schen  "Methode 
(IV,  90)  in  Wasser,  welches  im  Kessel  zum  Koclien  erhitzt  wird,  und  über- 
binde nach  dem  Erkalten  die  Blase  mit  Papier.  So  hält  sich  sogar  Himbeer- 
wasser 8  Jahre  lang.    Wknd  (Jahrb.  prakt.  Pharm.  1,  35). 

Einige  Hjdrocarbone,  wie  Terpenthinöl ,  verwandeln  sich  über  Wasser, 
unter  Aufnahme  seiner  Bestandtheile ,  in  Campherarten. 

B.  Die  flüssigen  flüchtigen  Oele  verschlucken  kleine  Mengen  von  Koh- 
lenoxydgas ,  hohlensaurem  Gas ,  Stickoxydulgas ,  grössere  von  schwefligsaurem  ^ 
Hydrothion-  oder  Fluorsilicium- Gas. 

Sie  lösen  in  der  Wärme  ziemlich  viel  Phosphor  auf  zu  ein«r  im  Dunkeln 
leuchtenden  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Erkalten  dtr  meiste  wieder  anschiesst. 

Sie  lösen  in  der  Wärme  etwas  Schwefel,  der  beim  Erkalten  wieder  her- 
auskrystallisirt ;  längere  Zeit  mit  Schwefel  gekocht ,  vereinigen  sie  sich  im 
zersetzten  Zustande  mit  grösseren  Mengen  des  Schwefels  zu  einer  braunen, 
schmierigen,  stinkenden  Masse,  dem  flüchtigen  Schwefelbalsam,  welcher  bei 
noch  längerem  Erhitzen  schnell  viel  Hidrothiongas  entwickelt.  —  Auch  die 
meisten  Campherarteu  lassen  sich  mit  etwas  Phosphor  und  Schwefel  zusani- 
mensehmelzen. 

Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  den  flüssi- 
gen Oelen  und  löst  die  Campherarten  auf. 

C.  Mehrere  flüssige  Oele  und  Campherarten  verschlucken  unter  Wärme- 
entwicklung und  reichlich  das  salzsaure  Gas ,  theils  ölartige ,  theils  campher- 
ähnliche  Gemische  bildend ,  in  welchen  sich  das  Chlor  durch  Silberlösung 
nicht  nachweisen  lässt.  —  Gegen  Hydrobromgas  verhalten  sie  sich  ähnlich. 
—  Mehrere  sind  unter  Wärmeentwicklung  luit  ChlorphospUor  und  Chlor- 
schwefel verbiudbar. 
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D.  Nur  wenige  Ode ,  welche  Sauerstoff  halten ,  und  denen  ein  schwach 
saurer  Charakter  zukommt,  nämlich  Kreosot,  Nelkenöl  und  Pimentöl,  absor- 
bireu  reichlich  Aminoniakgas ,  lösen  sich  In  wässrigen  Alkalien,  und  bilden 
mit  diesen  und  andern  Basen  salzartige  Verbindungen,  in  welchen  Ihr  Ge- 
ruch aufgehoben  Ist. 

Das  flüssige  Oel  löst  in  der  Kälte  Kupferoxyd ,  welches  beim  Erhitzen 
reducirt  wird,  A.  Yoesi,;  e«  löst  leitht  Bleioxyd,  Schw^itzkrj  es  mischt 
sich  mit  Chlorars'en  und  Fluorarsen ;  es  entzieht  der  wässrigen  Aelzsublimat- 
lösung  den  Sublimat,  wodurch  es  dick  und  starr  wird,  und  der  wässrigen 
CiilorgoldJösung  das  Chlorgold,  ans  welchem  sich  dann  Im  Lichte  das  Sold 
ausscheidet. 

E.  Das  flüssige  Oel  mischt  sich  leicht  mit  Blausäure,  entzieht  dieselbe 
dem  Wasser ,  und  gibt  ein  sich  nicht  freiwillig  zersetzendes  Gemisch ,  speci- 
fisch  schwerer  als  Wasser.  Ittneb.  Es  absorbirt  einige  Maasse  Cyangas  und 
löst  leicht  Jodcyan. 

P.  Viele  flüssige  Oele  und  Campherarten  sind  mit  einigen  organischen 
Säuren,  wie  Essigsäure,  Bernsteinsäure,  Benzoesäure,  Camphersäure,  Kork- 
säure und  den  fetten  Säuren  mischbar.  Concentrirte  Essigsäure  löst  viele 
flüssige  Oele  und  Campherarten  auf.  Fourcroy  u.  Vauqukmn  QScher.  J.  5 , 
282)  ,  Vauquklin  (Ann.  Chitn.  Phys.  19 ,  279).  Essigsäure ,  welche  flüchtige 
Oele  gelöst  hält ,  reducirt  in  der  Siedhitze  das  salpetersaure  Quecksilberoxjdul 
oder  Silberoxyd,  jedoch  langsamer,  als  die  Ameisensäure.    Walckkk. 

G.  Das  flüssige  Oel  Ist  In  Weingeist  leicht  löslich,  und  mischt  sich  mit 
absolutem  meistens  in  jedem  Verhältniss.  Nach  Saussube  steigt  die  Löslichkeit 
der  verschiedenen  Oele  mit  dem  Sauerstoffgehalt,  daher  auch  dasselbe  Oel 
nm  so  leichter  löslich  Ist,  je  länger  es  der  Luft  dargeboten  gewesen  war. 
Man  erhält  solche  Lösungen  auch  durch  Destillation  von  Pflanzentheilen  ,  welche 
flüchtiges  Oel  halten,  mit  Weingeist  und  wenig  Wasser,  durch  welches  da». 
Anbrennen  gegen  das  Ende  der  Destillation  verhütet  wird.  Zu  diesen  Lösun- 
gen gehören  viele  Spiritus  der  Apotheken ,  so  wie  die  wohlriechenden  Wäs- 
ser,  wie  Bau  de  Cologue,  Bau  de  Lavande  u.  s.  w.  —  Auch  die  meisten 
Campherarten  lösen  sieh  leicht  in  Weingeist  j  nur  wenige  schwierig.  Alle 
diese  Lösungen  brennen  mit  hellleuchtender ,  und  bei  grossem  Oelgehalt  rtiit 
russender  Flamme  j  sie  werden  mit  Wasser  milchig  durch  Ausscheidung  des 
gelösten  Oels;  doch  bleibt  ein  Thell  im  wässrigen  Gemisch  gelöst.  Hält  ein 
flüssiges  Oel  nur  wenig  Weingeist  beigemischt,  so  trübt  es  sich  nicht  mit 
Wasser,  und  tritt  nur  bei  wiederholtem  Schütteln  jnlt  neuen  Mengen  von 
Wasser  den  Weingeist  an  dasselbe  ab,     Vaitouelin. 

Holzgeist  und  Aceton  yerhalten  sich  dem  Weingeist  ähnlich;  dieissgleichen 
Aether  und  verschiedene  andere  ätherartige  Flüssigkeiten,  nur  dass  die  Oele 
aus  diesen  durch  Wasser  nicht  ausgeschieden  werden. 

Die  flüchtigen  Oele  mischen  sich  mit  Fetten ,  lösen  die  meisten  Harze  und 
harzigen  Farbstoffe.,  auch^inehrere  organische  Salzbasen  auf,  und  mlscheh 
sich  unter  einander. 

h.    Abgeleitete  Kerne  oder  Nebenkerne. 

In  den  abgeleiteten  Kernen  sind  die  H-Atome  des  Stammkerns 
ganz  oder  theilweise  durch  eine  gleiche  Atomzahl  von  0,  S,  J,  Br, 
Cl,  N,  Ad,  X,  Cy  oder  SO^  ersetzt.  Es  können  mehrere  dieser 
siibstituirenden  Stoffe  zugleich  in  denselben  abgeleiteten  Kern  ein- 
gehen, so  dass  er  neben  dem  Kohlenstoff  3  andere  Stoffe  enthalten 
kann.  Manche  Nebenkerne  kennt  man  nicht  für  sich;  man  schliesst 
auf  sie  hypothetisch  aus  andern  Verbindungen,  welche  sich  von 
ihnen  am  füglichsten  ableiten  lassen. 

Es  folgen  hier  einige  Beispiele  von  für  sich  bekannten  Nebenkernen : 


Abgeleitete  Kerne.  UU^, 

1.    Nach  den  StammkerneH  geordnet. 

Das  Palen  oder  Forme  =  C2H2,  gibt  C^HCl;  C^NH. 

Das  Aethen  oder  Viae  =  C*HS  gibt  CWClj  C^fl^Cl^j  C^HCPj  C^CH  ; 
C*H3Br;  C+ßr*;  C*HU 

Das  Butyren  oder  Bute  =  C^flS,  gibt  C^HfCl. 

Das  Piiänen  oder  Firne  =  Ci^Hß,  gibt  C^HlKl^ ;  Ci2H3Br3j  C12H5N ; 
C"H5X;  Ci2H+XAd. 

Das  Toluol  oder  Tole  =  C'^Hö,  gibt  Ci+H'fCl;  Ci*H2Cl<;  Ci*H6X2. 

Das  Styrol  oder  Styre  =  CißH^,  gibt  CSH^X;  CißH'Cl;  uud  auch  das  la- 
dlgblau,  C>6H5N02,  gehört  wohl  hierher. 

Das  Napht'.ialin  oder  Nofte  =  C^OH»,  gibt,  ausser  mehreren  andern,  die 
(IV ,  18 ,  oben)  aufgeführten  Nebenkerne. 

Zum  Cymen  oder  Cyme  =  C^OH'*,  scheinen  ku  gehören:  C20H1202; 
C30HSC13O2;  C»OHiox»0»  u.  s.  w. 

2.    Nach  der  Natur  der  den  Wasaersloff"  substituir enden  Stoffe  geordnet. 

Sauerstoffkeme :  Parasalicyl,  C»H'^03  (vonC»H>');  —  Suberon,  C^eHWü^ 
(Ton  Ci6Hiß);  —  gemeiner  Campher ,  C^OH^O*  (TonC^OHt^);  —  Aniscampher, 
CJOH1202  (Ton  C^m»^;  —  C^L'Hm  (ron  C»OH*-).  —  Vielleicht  gehören  hierher 
auch  mehrere  Zuckerarten;  wie  Krumelzucker,  Ci^H^^O'^,  gemeiner  Zucker, 
C^Hi'Ö",  und  Milchzucker,  Ci^flioOiu;  die  Zahl  der  C-Atome  würde  sich  iu 
den  unbekannten  Stammkernen  zu  der  der  H-Atome  verhalten  =  12  :  24; 
12  :  22  und  12  :  20  (oder  =  24  :  48 ;  24  :  44  und  24  :  40) ;  vielleicht  jedoch 
sind  diese  Zuckerarten  Verbindungen  von  Kernen  jnit  verschiedenen  Mengen 
von  HO. 

Schwefelkern :  Knoblauchöl ,  C^H^S  (vielleicht  von  dem  unbekannten 
Stammkern  C'^H*  abzuleiten). 

Jod-,  Brom-  und  Chlor-Kerne :  C2Br2;  —  CH^J;  C+lPBr;  C>C1*;  C»H2C12 

—  CSH'Cl;  —   Ci2H3ßr3;   —    Ci^H^Cl;    C»*H6C12;   —   C2bHiiCl;   —    C20H'Br 
C20H6C12;  C20H^C1*;  C^OH^BrZCP;  C20H2C1G;  C2t>ClS;  —  C20H9C13O2  (vonC20Hi») 

—  C20H"C1;  C^öHi^CP;  C20H15C1O2  und  C20Hi«C16O2  (von  C20H'&). 

Stickstoff'keriie.  Hierher  sind  vielleicht  folgende  Verbindungen  zu  zäh- 
len:  Blausäure,  C2NH ;  —  Mellon,  C6i\*;  —  Seiiföl,  C^Häi\S2  (8:8),  doch 
sind  andere  Formelu  wahrscheinlicher;  —  Indigblau,  C"'H^iV02  (16  :  8~>;  — 
Pyrobenzil,  C*2Hi«N2  (42  :  18);  —  Azotide  benzoilique ,  C2eHio.\2  (28  :  12). 

Amidkerne.    Hierher  gehören  vielleicht :  Bisuccinamid  ,  C^H^AdO*  (8:8); 

—  Piithalimid,  CiRfl^AdO*  (16  :  8);  —  Imabenzyl,  C28H9Ad02  (28  :  12). 

Nitrokerne.  Sie  werden  grösstentheils  durch  Behandeln  eines  Stamm- 
kerns mit  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  (IV,  66).  Hierlier  gehöi*eu  un- 
t«r  andern:  Mtrobenzid,  C'2H5X,  uud  Binitrobenzid,  C12H+X2  (12  :  6);  — 
Nitrotoluid,  C»*H7X,  und  Binitrotoluid ,  C»HeX2  (14:8);  —  Nitroßtyrol, 
C'fiH^X  (16  :  8).  —  So  entstehen  auch  aus  Stilben,  C2SH12,  die  Nitrokerne 
C2bHiiX  und  C2^H»t>x2,  und  aus  Naphthalin,  C20Hs,  die  Nitrokerne  C2UH'X, 
C2ÜHGX2,  C20H5X3,  C20H*XC13. 

Ein  Schwefligsäure-Kern  ist  das  aus  dem  Benzol  =  Fune,  C^2ij6^  durch 
Vitriolöl  erzeugte  Sulfobenzid ,  Ci2H5(S02). 

Vielleicht  gibt  es  auch  Kerne,  in  welchen  H  durch  C2N  =  Cy  =  Cyau 
oder  durch  CyS*  :=  Scliwefelcyan  vertreten  ist.  So  lässt  sich  das  Seufol , 
C«5i\S3  ^  auch  betrachten  als  C«H5Cy,S2  oder  als  C6HäCyS2. 

B.    Verbindungen   eines  Stammkerns  oder  Nebenkerns  mit  Stoffen  aus- 
serhalb desselben. 

Httllenkerne. 

a.     Verhmdungen  mit  Wasserstoff. 

a.    Kerne,  mit  i  At.  Wasserstoff  verbunden. 

Das  Indigblau,  C^^H^NO^,  wird  durch  hydrogenlrende  Mittel  iu 
Indigweiss,  C^^H^NO^,!!,   verwandelt.      Mehrere   andere    Farbstoffe 
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gehen  unter  ähnlichen  Umständen  in  farblose  Verbindungen  über, 
wahrscheinlich  ebenfalls  durch  Aufnahme  von  1  H.  Das  Indigweiss 
besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  so  dass  man  vielleicht 
die  Verbindungen  gewisser  Kerne  mit  1  At.  H  als  Wasserstotfsäuren 
zu  betrachten  hat,  —  Dieses  1  At.  H  scheint  immer  nur  sehr  lose 
vom  Kern  gebunden  zu  werden. 

Um  keine  unpaare  Atomzahl  zu  erhalten,  verdoppeln  Laubknt  und  Gkb- 
HAHDT  das  Atom,  und  schreiben  z.  B.  das  Indigweiss:  C32Hi0N2O*,H2. 

ß      Kerne,  mit  2  At.   Wasserstoff"  verbunden. 

Das  Sumpfgas,  Cm\  ist  als  Palen  +  2  H  =  C2H2,H2  zu  be- 
trachten. —  Das  Paraffin,  C'^sH^o,  ist  wohl  =  C'^m^^m  —  Viel- 
leicht gehören  hierher  noch  andere  Hydrocarbone ,  die  sich  als  Oele 
oder  Campher  darstellen.  —  Das  Glycerin ,  C'^fFO*' ,  ist  vielleicht 
C6H606,H2,  und  der  Mannit,  C^m^^O^'^,  =  C^m^^O^^,\P;  in  der 
That  kann  sich  dieser  aus  dem  Krümelzucker,  C^^H^W^,  unter  hy- 
drogenirenden  Einwirkungen,  nämlich  bei  Gährungsprocessen ,  er- 
zeugen. 

Endlich  scheinen  hierher  auch  diejenigen  organischen  Verbindun- 
gen zu  gehören,  welche  mehr  oder  weniger  den  Charakter  einer 
Salzbasis  besitzen.  Diese  Alkaloiile  lassen  sich  als  Verbindungen 
von  2  At.  Wasserstoff  mit  einem  Kerne  betrachten,  welcher  1  oder 
2  At.  Stickstoff  als  solchen,  und  nur  in  seltenen  Fällen,  wie  bei 
den  Producten  des  Senföls,  in  Gestalt  von  Amid  enthält.  Dieser 
Kern  hält  ausser  dem  Kohlenstoff  und  Stickstoff  entweder  bloss 
Wasserstoff,  oder  zugleich  noch  Sauerstoff  oder  Schwefel.  Einige 
wenige  dieser  Kerne  halten  zugleich  einen  Thcil  des  Stickstoffs  in 
Gestalt  von  Amid  und  Untersalpetersäure.  Der  Stickstoff  im  Kern 
ist  wesentlich;  es  gibt  kein  stickstofffreies  Alkaloid,  Von  den  un- 
organischen Salzbasen  steht  den  Alkaloiden  das  Ammoniak  in  seinen 
Verhältnissen  gegen  Säuren  und  Metallsalze  am  nächsten;  so  wie 
mau  das  Ammoniak  als  eine  Verbindung  von  HV  mit  H^  betrachten 
kann,  so  sind  die  Alkaloide  Verbindungen  eines  Stickstoff  haltenden 
Kerns  mit  H^.  So  wie  ferner  mehrere  Atome  Sauerstoff  mit  Kernen  ■ 
Säuren  bilden,  und  zAvar  mit  den  stickstofffreien  Kernen  die  stärk- 
sten, so  bilden  umgekehrt  2  H  mit  »Stickstoff -haltenden  Kernen 
Basen. 

Diese  Ansicht  lässt  sich  bei  den  meisten  der  hierher  gehörigen  Verbin- 
dungen befriedigend  durchführen  ,  aber  bei  vielen  ist  eine  noch  sicherere  Er- 
mittlung ihrer  Zusammensetzung  abzuwarten;  sie  ist  daher  vor  der  Hand  als 
•in  neuer  Versuch  aufzunehmen ,  das  Eigenthümliclie  im  Verhalten  der  Al- 
kaloide aus  ihrer  eigenthümlichen  Zusammensetzung  (aus  einem  Stickstoff- 
kern und  2  At.  Wasserstoff)  zu  erklären.  Bei  der  Wahrscheinlichkeit  jedoch  , 
welche  diese  Ansicht  hat,  sei  es  gestattet,  an  diesem  Orte  die  Alkaloide 
im  Allgemeinen  zu  betrachten. 

Alkaloide. 

Organische  Alkalien,    Pflanzenalkalien,   organische  Salzbasen,   Alkaloides , 
Bases  veyetales,  Bases  salifiahles  ovganiques. 

Abhandlungen ,  welche  sich  mit  mehreren  Alkaloiden  zugleich  beschäf- 
tigen; 
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Während  man  längst  das  Vorhandensein  organischer  Säuren  anerkannt 
hatte ,  blieb  das  der  organischen  Salzbasen  bis  auf  neuere  Zeiten  unbekannt. 
Erst  als  Sertürner  1806  CA.  Tr.  14,  1,  47),  dann  ausführlicher  1817  (Gilb. 
55,  61)  gezeigt  hatte,  dass  das  von  ihm  im  Opium  entdeckte  Morphin  sich 
gegen  Pflanzeufarben  und  Säuren  wie  ein  Alkali  verhalte ,  erkannte  man  die 
basische  iXatur  des  schon  früher  im  Opium  entdeckten  S'arkotins  ,  und  des 
aus  der  Chinarinde  erhaltenen  Chinastoffes  C jetzt  Cinchonins).  Diese  Ent- 
deckung gab  die  Losung  zur  Aufsuchung  ähnlicher  Stoffe  in  vielen  durch 
heilsame  oder  giftige  Wirkung  ausgezeichneten  Pflanzentheilen ,  als  deren 
wirksames  Princip  in  vielen  Fällen  ein ,  gewöhnlich  mit  einer  organischen 
Säure  verbundenes ,  Alkaloid  erkannt  wurde. 

Aber  auch  künstlich  lassen  sich  manche  Alkalolde  erzeugen.  Zuerst  ent- 
deckte UNVERDORBEN  1826  mehrere  durch  trockne  Destillation  erzeugte  flüch- 
tige Alkalolde ,  wie  Kr}  stalliu  (Anilin) ,  Odorin  u.  s.  w.  Später  gelang  es  noch 
auf  andere  Weisen ,  Alkaloide  künstlich  darzustellen. 

Darstellung  der  natürlichen  Alkaloide. 

1.  Wenn  das  Alkaloid  unzersetzt  verdampfbar  ist,  destillirt  man 
die  dasselbe  enthaltende  Pflanze  oder  ihren  concentrirten  wässrigen 
Auszug  mit  einem  fixen  Alkali,  neutralisu-t  das  übergegangene  Was- 
ser, welches  neben  dem  Alkaloide  noch  Ammoniak  zu  halten  pflegt, 
genau  mit  Schwefelsäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  zieht  mit  absolu- 
tem Weingeist  (oder  einem  Gemisch  desselben  mit  Aether)  aus ,  Avel- 
cher,  unter  Rücklassung  des  schwefelsauren  Ammoniaks,  das  schwe- 
felsaure Alkaloid  löst,  dampft  die  weingeistige  Lösung  unter  öfterem 
Wasserzusatz  zur  Trockne  ab ,  und  destillirt  den  Rückstand  mit  einem 
fixen  Alkali  und  Wasser,  wobei  das  Alkaloid  theils  für  sich,  theils 
in  Wasser  gelöst  übergeht.  Schüttelt  man  letzteres  mit  reinem  Ae- 
ther, decanthirt  diesen  von  der  darunter  befindlichen  Wasserschicht, 
und  lässt  ihn  verdunsten,  so  bleibt  das  Alkaloid,  dessen  Siedpunct 
weit  über  100°  liegt,  zurück. 

2.  Bei  den  fixeren  Alkaloiden  wird  gewöhnlich  folgendes  Ver- 
fahren beobachtet;  Man  zieht  die  Pflanze  mit  Wasser  aus,  oft  unter 
Zusatz  von  wenig  Schwefel-,  Salz-  oder  Essig -Säure  (fällt,  falls 
es  nöthig  ist ,  braunen  Farbstoff  und  andere  fremdartige  Stoffe  durch 
Bleizucker  oder  Bleiessig,  filtrirt,  befreit  das  Filtrat  durch  Hydro- 
thion  vom  Bleioxyd  und  filtrirt),  und  lässt  auf  das  hinreichend  con- 
centrirte  FUtrat  Ammoniak  oder  ein  fixes  Alkali  oder  Bittererde  in 
einer  zur  Sättigung  der  Säure  genügenden  Menge  einwirken.  Hier- 
durch wird  das  Alkaloid ,  da  es  für  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser 
löslich  ist,  grösstentheils  gefällt;  doch  bedarf  es  meistens  noch  der 
Reinigung  durch  Umkrystallisireu  aus  heissem  Weingeist,  durch  ITi- 
gestion  der  sauren  oder  weingeistigen  Lösung  mit  Thierkohle 
u.  s.  w. 
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Bei  Alkaloiden,  die  durch  Alkalien  leicht  zersetzbar  sind,  wie 
Alropin,  schüttelt  man  den  concentrirten  wässrigen  Pflanzenauszug 
kalt  mit  einem  fixen  Alkali  und  mit  Aether  oder  einem  Gemisch  aus 
Aether  und  Weingeist,  und  giesst  die  ätherische  Lösung  des  Alka- 
loids  ab,  welche  beim  Abdampfen  das  weiter  zu  reinigende  Alka- 
loid  lässt. 

3.  Da  die  meisten  Alkaloide  mit  Gerbsäure  eine  schwer  in  Was- 
ser lösliche  Verbindung  liefern,  so  kann  man  auch  den  mit  heissem 
Wasser,  oder,  sehr  wenig  Schwefelsäure  haltendem,  Wasser  bereite- 
ten Auszug  einer  Pflanze  nach  vöUigem  Erkalten  durch  Ammoniak, 
Kali  oder  Natron  fast  ganz  neutralisiren ,  mit  concentrirtem  Galläpfel- 
aufguss  versetzen,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  diesen  auf 
einem  Leintuch  sammeln,  mit  kaltem  Wasser  waschen  und  auspres- 
sen, so  dass  er  Teigform  erhält,  hierauf  mit  etwas  überschüssigem, 
zu  Pulver  gelöschten  Kalk  innig  mengen,  das  sich  durch  Zersetzung 
von  Gerbsäure  grün,  dann  braun  fäi-bende  Gemenge  im  Wasserbade 
trocknen,  fein  pulvern,  mit  Weingeist  oder  Aether  auskochen,  vom 
gerbsauren  Kalk  abfiltriren ,  und  vom  Filtrat  den  meisten  Aether  oder 
Weingeist  abdestilliren.  Der  Rückstand  liefert  oft  in  einigen  Tagen 
Krystalle  des  Alkaloids,  in  andern  Fällen  neutralisirt  man  ihn  genau 
mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure,  um  ein  krystallisirbares  Salz 
zu  erhalten.  Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 
—  Bei  flüchtigen  Alkaloiden  sind  einige  Abänderungen  dieses  Ver- 
fahrens nöthig.  0.  Henry  (J.  pharm.  21 ,  222 ;  Ausz.  Ann.  Pharm.  15 , 
300).  — •  Man  kaun  auch  den  durch  Gerbstaff  erhaltenen  Niederschlag  In 
Weingeist  lösen ,  daraus  den  Gerbstoff  durch  Bleizucker  fällen ,  aus  dem  Filtrat 
durch  Hydrothion  das  übrige  Blei  fällen,  und  das  Alkaloid  aus  der  filtrirten 
essigsauren  Lösung  nach  hinreichendem  Abdampfen  durch  ein  Alkali  fällen. 
Das  Genauere  dieser  Bereitungsvveisen  s.  bei  den  einzelnen  Alkaloiden. 

Darstellung  der  künstlichen  Alhaloide. 

1.     Durch  trockne   DestiUalion  stickstofflialtender  organischer 

Verbindungen.  —  im  Stelnkohlentheer  findet  sich  Leukol  (Chinolin)  und 
Krystallin  (Anilin) ,  Avelches  letztere  noch  rciclilicher  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Indigs  entsteht;  im  Theer  von  der  trocknen  Destillation  der  Kno- 
chen finden  sich  Odorin,  Olanin,  Ammolin  und  Animin. 

2.  Durch  Destillation  stickstoffhaltender  Verbindungen  mit  Kali- 
hydrat. —  Cliinin ,  Cinchonin  und  Strychnin  liefern  auf  diese  Weise  das 
Leukol  (Chinolin). 

3.  Durch  Behandlung  von  Stickstoff-  und  Schwefel  -  haltenden 
Verbindungen  mit  fixem  Alkali,  ßleioxyd   oder  üuecksilberoxyd  auf 

nassem  Wege.  —  Das  Thlosinnamln,  C*'H&N2S2  (=  C«H'(CyS2)Ad,H2) , 
selbst  ein  Alkaloid  ,  gibt  beim  Zusammenreiben  mit  Bleioxydhydrat  und  Wasser, 
unter  Bildung  von  2  At.  Schwefelblei  und  Ausscheidung  von  2  At.  Wasser,  das 
Sinnamin,  CfeHGN2  (=CGH*CyN,H2).  —  2  At.  Senfül  =:2(C'-H5NS2)  =2(CGH5CyS2), 
geben  mit  G  At.  Bleioxyd  und  2  At.  Wasser  unter  Bildung  von  4  At.  Schwe- 
felblei und  2  At,  kohlensaurem  Bleioxyd  das  Alkaloid:  SinapoJin,  C'Hi^NaO^ 
(==  C*2H^CyAd02,H2).  —  Phänigsaures  Ammoniak,  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre  einige  Wochen  lang  bis  gegen  300°  erhitzt,  liefert  viel  Anilin. 
C12HG02  4-  NH3.=  2H0  +  CJ2H7N. 

Furfurol ,  C'0H''O2,O2,  verwandelt  sich  unter  ^^'ässrigem  Ammoniak  all- 
mälig  in  Furfiiramid.  3(CWH'iO''0  +  2NH3  —  6H0  ==  C30H12N2O6.  Dieses 
Furfuramid  ist  noch  keine  Basis,   sondern  wird  durch  verdünnte  Säuren  so- 
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gleich  wieaer  In  Ammoulak  und  Furfurol  zersetzt;  aber  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Kalilauge  geht  es  ohne  alle  Animoniakentuicklung  In  die  Basis 
Furfurin  über,  welches  mit  dem  Furfuramid  isomer  ist.  Das  Kali  bewirkt 
also  wohl  eine  andere  Stellung  der  Atome;  vielleicht  ist  das  Furfuramid: 
C30Hio(NB)20C,  und  das  Furfurin:  C3"Hi«N206,H2  (Kern  =   30  :  18). 

Ganz  entsprechend  liefern  3  At.  Bittermandelöl  mit  2  At.  Ammoniak  un- 
ter Ausscheidung  von  6  At.  Wasser  das  durch  Säuren  wieder  in  Ammoniak 
und  Bittermandelöl  zersetzbare  Hydrobeuzaniid ,  welches  aber  durch  kochen- 
des Kali  in  das  damit  isomere  Amarin  übergeht.  Auch  hier  ist  das  Hydro- 
benzamid  vielleicht  =  C«H'«G\H)2,  und  das  basische  Amarin  =  C*2Hi6x\2,H2 
(Kern  =  42  :  18). 

4.  Durch  Behandlung  gewisser  Mtroverbindungen   mit  Hydro- 

thion ,  oder  Hydrotllion- Ammoniak.  -—  Der  Vorgang  besteht  hier  jedes- 
mal darin,  dass  6  HS  unter  Fällung  sämmtlicheu  Schwefels  4  H  an  die  4  0 
des  NO*  der  Verbindung  abgeben,  wodurch  4  HO  ausgeschieden  werden,  und 
statt  dessen  2H  in  die  Verbindung  eintreten  lassen  (IV,  67,  unten).  So  geht 
iMtrobenzid ,  CI2H5X,  in  AniUn,  C'2H5X,n2;  Nitrotoluid  ,  C"H'X,  in  Toiuidiu, 
C»H^\,H2;  Nitronaphthalin ,  C^-^WX,  in  Naphthalidam ,  C20H'i\,H%  über 
u.  s.  w. 

5.  Durch  Behandhiug  eines   andern  Alicaloids   mit  Brauöstein 

und  Schwefelsäure.  —  So  liefert  das  Narkotin  neben  Opiansäure  ein  neues 
Alkaloid  ,  das  Kotarnin. 

Eigenschaften.  Alle  Alkaloide,  mit  Ausnahme  des  Coniins  und 
Odorins,  sind  schAverer  als  Wasser.  —  Diejenigen,  welche  eine 
kleinere  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  und  daneben  bloss  Wasserstoff 
und  Stickstoff  halten,  erscheinen  als  öUge  Flüssigkeiten,  wie  Ni- 
cotin, Coniin,  Anilin,  Leukol,  Odorin.  Die  übrigen  sind  starr 
und  zwar  meistens  krystallisch,  und  schmelzen  bei  stärkerem  Er- 
hitzen meistens  ohne  Zersetzung.  —  Fast  alle  sind  farblos;  nur 
das  Seminaphthlidam  ist  gelb,  und  das  Harmalin  gelbbraun.  — 
Die  Lösungen  aller  von  Bouchardat  untersuchten  natürlichen  Alka- 
loide zeigen  das  Rotatiousvermögen  (iv,  57),  aber  nach  Lalrem 
iCompt.  rend.  19,  325)  nicht  die  der  künstlich  erzeugten.  —    Während 

z.B.  Nicotin,  C'0H5N,H2,  die  Rotationsebeue  um  93,5°  nach  links  dreht,  zeigt 
sich  das  ihm  in  der  Zusammensetzung  so  ähnliche  Anilin,  Ci^hs^'^h»^  so  ^jg 
auch  das  Amarin  und  Lophin  indifferent. 

Die  bloss  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehen- 
den Alkaloide  sieden  zwischen  187  und  300°,  und  lassen  sich  bei 
abgehaltener  Luft  grösstentheils  ohne  Zersetzung  destilliren ;  nur 
diejenigen,  deren  Siedpunct  sehr  hoch  liegt,  werden  theüweise  zer- 
setzt. Die  Sauerstoff  oder  Schwefel  haltenden  Alkaloide  zersetzen 
sich  dagegen  bei  der  Destillation  ganz  oder  grösstentheils. 

Die  meisten  Alkaloide  bläuen  geröthetes  Lackmus  und  grünen 
die  VeUchenfarbe ,  wie  iVicotin  und  Morphin ;  aber  die  schwächeren 
Basen,  wie  Xarkotin,  verhalten  sich  gegen  Pflanzenfarben  neutral, 
und  geben ,  gleich  den  Erden ,  nur  durch  ihr  Verhalten  gegen  Säuren 
ihren  basischen  Chai-akter  zu  erkennen. 

Nur  die  flüchtigsten  Alkaloide  zeigen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur einen  Geruch,  und  dann  meistens  einen  durchdringenden,  wie 
Nicotin ,  Coniin.  —  Der  Geschmack  der  meisten  Alkaloide  ist  bit- 
ter, und  es  gehören  zu  ihnen  die  bittersten  Substanzen,  die  man 
überhaupt  kennt,  wie  Strychuin.  Eüiige  andere  schmecken  scharf, 
wie  Veratrin,  oder  gewurzhaft  brennend,  wie  Anilin  und  Leukol.  ->■ 
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Die  Alkaloide  sind,  so  weit  sie  untersucht  sind,  durch  auffallende 
medicinische  Wirkungen  auggezeichnet;  einige  wirken  rein  bitter, 
wie  Chinin;  andere  betäubend,  und  es  gehören  hierher  die  heftig- 
sten narkotischen  Gifte,  wie  Strychnin;  noch  andere  scharf,  wie 
Veratrin;  noch  andere  scharf  narkotisch,  wie  Nicotin;  endlich 
scheinen  einige  mehr  nach  Art  der  flüchtigen  Oele  zu  wirken,  wie 
Odorin. 

Zersel%ungen.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Al- 
kaloide bräunen  und  verharzen  sich  an  der  Luft,  wobei  Ammoniak 
gebildet  zu  Averden  scheint.  —  Die  fixen  liefern  bei  der  trocknen 
Destillation  neben  andern  Producten  auch  kohlensaures  Ammoniak. 
—  Mehrere  Alkaloide  zeigen  besondere,  wohl  meistens  mit  Zer- 
setzung verbundene  Färbungen  beim  Einwirken  von  concentrirter 
Salpetersäure,  Chlor,  Brom,  Jod  u.  s.  w. 

Alles  Uebrlge ,  die  ZersetzuDgea  der  Alkaloide  Betreffende  s.  bei  den  ein- 
zelnen Alkaloidea. 

Verbindungen.  Nur  wenige  Alkaloide,  wie  das  Nicotin  und 
Odorin ,  mischen  sich  nach  jedem  Verhältniss  mit  Wasser ;  die  mei- 
sten lösen  sich  darin  schwierig  und  bedürfen  dazu  oft  mehrerer  100 
bis  lOOOTheile.  Weingeist  löst  die  Alkaloide  viel  reichlicher;  Aether 
löst  viele  leicht,  dagegen  mehrere  sauerstofl'haltige,  wie  Cinchonin 
und  Morphin,  fast  gar  nicht. 

Bei  ihrer  Verbindung  mit  Säuren  verhalten  sich  die  Alkaloide 
dem  Ammoniak  ähnlich  (i,  836);  denn  ihre  Verbindungen  mit  Salz- 
säure und  andern  Wasserstolfsäuren  zeigen  sich  nach  dem  Trocknen 
wasserfrei;  zum  Bestehen  ihrer  sauerstoffsauren  Salze  dagegen  ist 
noch  1  At.  Wasser  nöthig,  welches  nach  völhgem  Austrocknen  bei 
120  bis  140°  gebunden  bleibt,  und  ohne  Zersetzung  des  Salzes 
nicht  entfernt  werden  kann.    Regaault.   —     so  ist  das  getrocknete 

■alzsaure  Morphin  =  C3SH'9i\OG,HC1,  — ■  das  bei  130°  getrocknete  schwefel- 
•aure  Morphin  =  C36Hi9NO'',HO,S03.  Eben  so  ist  im  getrockneten  Zustande 
das  salzsaure  Anilin  =  Ci2H'N,HClj  das  schwefelsaure  =  C12htn,HO,S03.  — 

Die  organisch  sauren  Salze  der  Alkaloide  halten  auf  1  At.  Alkaloid 
1  At.  der  für  sich  getrockneten  Säure,  oder  1  At.  Wasser  und  1  At. 
der  hypothetisch  trocknen  Säure.  —  Einige  Basen,  wie  Chinin  und 
Cinchonin,  sind  fähig,  halbsaure  Salze  zu  bilden,  welche  sehr 
schwach  alkalisch  reagiren. 

Die  meisten  Alkaloidsalze  sind  krystallisch ,  einige  pulverig  oder 
gummiartig.  Sie  zeigen  gewöhnlich,  wegen  grösserer  Löslichkeit, 
den  Geschmack  der  Alkaloide  in  viel  höherem  Maasse,  als  die  Alka- 
loide für  sich.  Manche  Alkaloidsalze  reagiren  neutral,  andere  sauer, 
sofern  1  At.  einer  stärkeren  Säure  durch  1  At.  eines  schwächeren 
Alkaloids  nicht  völlig  neutralisirt  Avird. 

Die  Lösungen  der  meisten  Alkaloidsalze  lassen  sich  ohne  Zer- 
setzung zur  Trockne  abdampfen;  halten  sie  jedoch  eine  flüchtige 
Säure,  so  verlieren  sie  hierbei,  wenn  das  Alkaloid  eine  schwache 
Basis  ist,  einen  TheU  der  Säure  oder  alle;  eben  so  können  die  Salze, 
die  ein  flüchtiges  Alkaloid  halten,  um  so  eher  einen  Theil  des  Al- 
kaloids verlieren,  je  schwächer  die  Säure. 


Alkaloide,  1*55 

Im  Kreise  der  galvanischen  Batterie  setzen  die  im  Wasser  ge- 
lösten Allcaloidsalze  ihr  Alltaloid  am  — Pol  ab.  —  Bei  nicht  zu  ver- 
dünnter Lösung  erscheint  hierbei  das  Cinchonin,  Chinin  oder  Morphin  als  ein 
floh  in  Schuppen  ablösender  Ueberzug  des  — Pols,  oder  als  eine  weisse  Wolke. 
Brande  (J.  Roy.  Instit.  1,  250  j  auch  Schw.  62,  82;  auch  Pogg.  22,  308).  •— 
Leitet  man  den  elektrischen  Strom  durch  eine  Schale  mit  Schwefelsäure  hal- 
tendem Wasser y  worin  ein  zur  Auffangung  des  Wasserstoffgases  bestimmtes 
Voltameter  a  (Taf.  IV.  Fig.  29),  liierauf  durch  eine  Schale,  welche  die 
wässrige  angesäuerte  Lösung  eines  schwefelsauren  Alkaloids  enthält,  und 
worin  sich  ein  Voltameter  b  zur  Auffaugung  des  Wasserstoffgases  und  ein  an- 
deres c  zur  Auffangung  des  Sauerstoffgases  befindet ,  so  zeigt  sich  Folgendes : 
Beim  Chinin  entwickeln  sich  auf  116  Maass  Wasserstoffgas  in  a  nicht  58, 
sondern  bloss  44  Sauerstoffgas  in  c ;  beim  Strychniu  ist  dieses  Verhältniss 
=  59  :  24;  beim  Morphin  =  40  :  10,  und  beim  Narkotiu  =  60  :  24.  Also 
wird  aus  der  Alkaloidlösung  nicht  so  viel  Sauerstoff  frei ,  wie  nach  dem  Er- 
gebniss  im  Voltameter  a  zu  erwarten  wäre;  auch  hält  das  entwickelte  Sauer- 
stoffgas viel  Stickgas  beigemengt;  z.  B.  beim  Chinin  23  bis  31  Procent  und 
beim  Strychnin  ungefähr  25  Procent,  [[Ein  Theil  des  am  +Pol  abgeschiede- 
nen Sauerstoffs  oxydirt  also  wohl  Kohlenstoff  oder  Wasserstoff  des  Alkaloids , 
und  entAvickelt  daraus  Stickgas.]  —  Das  im  Voltameter  b  der  Alkaloidlösung 
gesammelte  Wasserstoffgas  ist  dagegen  rein,  und  seine  Menge  kommt  der  im 
Voltameter  a  erhaltenen  um  so  näher,  mit  je  mehr  Schwefelsäure  die  Alka- 
loidlösung angesäuert  wurde;  in  diesem  Fall  verhält  sich  Wasserstoffgas  in  a 
zu  Wasserstoffgas  in  b  beim  Chinin  =  70  :  68  und  beim  Narkotin  =  90  :  80. 
—  W'endet  man  eine  neutrale  Lösung  des  schwefelsauren  Strychnins  an ,  so 
entwickeln  sich  in  einer  gegebenen  Zeit  im  Voltameter  a  4  Cubikcentimeter 
Wasserstoffgas  und  im  Voltameter  c  1,6  C.  C.  M.  ziemlich  reines  Sauerstoff- 
gas, und  es  scheiden  sich  am  — Pol  0,027  Gramm  Strychnin  ab.  Hiernach  ist 
anzunehmen ,  dass  sich  (verschieden  von  dem  Verhalten  bei  den  Salzen  unor- 
ganischer Basen)  die  Wirkung  des  elektrischen  Stroms  theilt;  der  eine  Theil 
zersetzt  Wasser  der  Alkaloidlösung  in  1,6  C.  C.  M.  Sauerstoffgas  und  3,2  C. 
C.  M.  Wasserstoffgas;  der  andere  Theil,  welcher  nach  Voltameter  a  0,8  C.  C. 
Metern  Wasserstoffgas  entspricht ,  zersetzt  das  Stryclininsalz  und  macht  daraus 
eine  den  0,8  C.  C.  Metern  H-Gas  äquivalente  Menge  Strychnin  frei.  Denn 
0,8  C.  C.  M.  Wasserstoffgas  wiegen  0,00007208  Gramm;  dieses  multiplicirt 
mit  350  (dem  ungefähren  Atomgewicht  des  Strychnins)  gibt  0,025228  Gramm , 
Avas  mit  den  erhaltenen  0,027  Gramm  ziemlich  stimmt.  Mattkucci  (^Ann. 
Chim.  Phys.  74,  105).  [Der  Versuch  lässt  noch  eine  andere  Deutung  zu: 
Ein  Strom,  der  im  Voltameter  a  4  C.  C.  M.  =  0,0003604  Gramm  Wasser- 
stoffgas frei  macht,  hat  das  350fache  hiervon  =  0,12614  Gramm  Strychnin 
auszuscheiden ;  dass  aber  bloss  0,027  Gramm  davon  ausgeschieden  wurden , 
rührt  theils  davon  her,  dass  ein  Theil  desselben  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
blieb,  theils  davon,  dass  ein  Theil  durch  den  Sauerstoff  am  -{-?q\  zerstört 
wurde ,  daher  sich  eine  ungenügende  Menge  von  nicht  ganz  reinem  Sauer- 
stoffgas entwickelte.     Gsi.J 

Aus  den  wässrigen  Lösungen  ihrer  Salze  werden  die  Alkaloide 
durch  alle  unorganische  Alkalien,  durch  Bitlererde  und  einige  stär- 
kere Basen  der  schweren  Metalle  ausgeschieden,  und,  je  nach  ihrer 
Natur,  theils  in  Krystallen,  Flocken  oder  gallertartig  gefällt,  theils 
in  Oeltropfen  getrennt,  wie  Anilin,  theils  bleiben  sie  in  der  wässri- 
gen Flüssigkeit  gelöst,  und  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen,  wie 
Nicotin.  Ein  Ueberschuss  der  ätzenden  Alkalien  löst  einige  Alkaloi- 
de, wie  Morphin  und  Atropin,  wieder  auf.  —  Auch  einfach  koh- 
lensaure AlkaUen  fällen  die  Salze  der  fixen  Alkaloide ;  zAveifach  koh- 
lensaures Kali  oder  Natron  fällt  die  meisten  schon  in  der  Kälte ,  aber 
schneller  beim  Kochen ;   hält  jedoch  die  Lösung  Weinsäure ,  so  fällt 
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das  zweifach  kohlensaure  Alkali  einige  Alkaloide,  wie  Chüiin  und 
Narkotin,  nicht  mehr  in  der  Kälte.    Öppermann. 

Da  die  fixen  Alkaloide  mit  einigen  unorganischen  Säuren  schwer 
lösliche  Salze  liefern,  so  geben  die  in  Wasser  gelösten  löslicheren 
Alkaloidsalze  mit  den  genannten  Säuren,  und  besonders  mit  deren 
neutralem  Ammoniak  -  oder  Kali-Salz  mu  so  eher  einen  Niederschlag, 
je  concentrirler  die  Lösung. 

Phosphorsaures  Natron  fällt  z.  B.  die  Salze  des  Chinins ,  Bebeerins , 
Morphins,  Narkotins,  Strychnins,  Brucius,  Solanins,  Veratrias  und  Delphi- 
nlns,  theils  krystallisch,  Iheils  flockig. 

lodkalium  fällt  die  des  Cinchonins,  Bebeerins,  Strychnins,  Brucins,  Mor- 
phins ,  Codeins ,  Narkotins ,  Veratrins  ,  Delpliinins  und  Emetins ,  theils  krystal- 
lisch, theils  pulverig  oder  flockig. 

Wässriges  Zweifachiodkalium  (II,  49)  fällt  aus  vielen  Alkaloidsalzen 
krystallische  Verbindungen  von  Hydriod-Alkaloid  mit  1  oder  2  At.  lod  weiter 
(bisweilen  entsteht  ein  pulveriger,  flockiger  oder  schleimiger  Niederschlag, 
ein  Gemenge  von  mehreren  proportionirten  Verbindungen).  Der  Niederschlag 
bildet  mit  Zink  oder  Eisen  eine  lösliche  krystallisirbare  Verbindung  von  lod- 
zink  oder  lodeiseu  mit  dem  Hydriod-Alkaloid.  Wässriges  Kali  gibt  mit  dem 
Niederschlage  lodkalium ,  während  der  Sauerstoff  des  Kalis  das  Alkaloid  theil- 
weise  in  eine  andere  Verbindung  umwandelt.  BpucHARDAx  (Compt.  rend. 
9,  475  j  auch  J.  pr.  Chem.  19,  247). 

Hiermit  hängt  vielleicht  auch  der  braunrothe  Niederschlag  zusammen , 
welchen  in  Weingeist  gelöstes  lod  mit  den  Salzen  des  Chinins ,  Cinchonins , 
Morphins,  Strychnins,  Atropins,  Veratrins,  Emetins  u.  s.  w.  hervorbringt. 

Eben  so  fällt  Äromtinctur  die  Salze  von  Chini»,  Strychnin  und  Vera- 
trin  gelb. 

Wässrige  Jodsäure  oder  wässriges  Dreifachchloriod,  tropfenweise  bis 
zum  Ueberschuss  einem  In  Wasser  oder  besser  in  Weingeist  gelösten  Alkaloid- 
salze zugefügt,  fällt  daraus  saures  iodsaures  Alkaloid.  Die  lodsäure  muss  in 
genug  Wasser  gelöst  sein  ,  dass  sie  nicht  durch  den  Weingeist  der  tllkaloid- 
«alzlösung  gefällt  wirdj  beim  Chloriod  macht  sich  dieses  wegen  seiner  schwe- 
reren Löslichkeit  von  selbst.  So  geben  die  Salze  des  Cinchonins  und  Chinins 
noch  Niederschläge,  wenn  sie  in  einigen  1000  Th.  Weingeist  gelöst  sind;  die 
Salze  der  übrigen  fixen  Alkaloide  werden  gefällt,  wenn  ihre  Lösung  etwas 
concentrirter  ist;  die  Morphinsalze  jedoch  zersetzen  die  lodsäure  unter  Aus- 
scheidung von  lod.  — ■  Das  gefällte  saure  iodsaure  Alkaloid  ist  farblos ,  nicht 
krystallisch,  verpufft  nach  dem  Trocknen  stark  beim  Erhitzen  bis  auf  115  bis 
120°  und  oft  schon  beim  Reiben ,  ohne  Kohle  zu  lassen ;  an  der  Luft  bräunt 
es  sich  laugsam.  —  Die  neutralen  iodsauren  Alkaloide  sind  krystallisch,  farb- 
los, viel  leichter  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  schmelzen  beim  Erhitzen 
theilweise,  bis  sie  plötzlich  unter  Entwicklung  von  lod  und  Bildung  einer 
voluminösen  Kohle  schwach  verpuffen,  so  wie  sie  auch,  jedoch  schwieriger, 
als  die  sauren  iodsauren  Salze ,  durch  den  Stoss  zum  Verpuffen  gebracht 
werden  können.  —  Wässrige  schweflige  Säure  scheidet  aus  ihnen  das  lod 
ab.  Sebullas  (^Ann.  Chim.  Phys.  45 ,  68 ;  auch  Pogg.  20 :  515.  —  Jim. 
Chitn.  Phys.  45 ,  274 ;  auch  J.  Chim.  med.  6 ,  513).  —  Auch  das  iu  Weingeist 
gelöste  Coniin  wird  durch  lodsäure  gefällt. 

Die  Alkaloidsalze,  zum  Theil  auch  die  wässrigen  und  Aveingei- 
stlgen  Lösungen  der  reinen  Alkaloide  geben  mit  mehreren  Salzen 
der  edlen  Metalle  schwer  lösUche  Niederschläge,  weldie  theils  Ver- 
bindungen von  Alkaloid  mit  dem  Metallsalz,  tiieils  von  Alkaloidsalz 
mit  Metallsalz  sind. 

Jetzsublimatlöstiiiff  gibt  mit  den  theils  Ul  Salzsäule  oder  andern  Säuren, 
theils  bloss  In  Wasser  gelösten  Alkaloiden  weisse  flockige  oder  käsige  Nieder- 
schläge, welche  1  At.  Alkaloid  auf  1,2,3  oder  4  Chlorquecksilber  zu  eut- 
)ialten   pflegen  ,   namentlich  mit  Anilin  (3  HgCl) ,  Leukol  (2  HgCl) ,   Siunamln 


Alkaloide.  .         '157 

(2HgCl),  Thioslnnamin  (4HgCl),  Slnapolin,  Odorln,  Nicotin  (IHgCl),  Naph- 
thalidam,  Ciiichonln,  Chinin,  Morphin,  Narkotin,  Bruciu,  Strychnin,  Vera- 
tdn,  Delphinin,  Emetin. "  (Couiiu,  Atropin ,  Solaniu  und  Codein  werden  nicht 
gefällt.)  Mehrere  dieser  Niederschläge  schmelzen  etwas  über  100°  zu  einer 
gelben  Masse ;  sie  lösen  sich  wenig  in  Wasser  und  Weingeist. 

Auch  mit  Einfachiodqiiecksilber  gehen  die  meisten  oder  alle  Alkaloide 
Verbindungen  ein ,  daher  die  Alkaloidsalze  auch  bei  grosser  Verdünnung  mit 
lodquecksilberkalium  weisse  oder  gelbweisse  pulverige  oder  flockige  Nieder- 
schläge erzeugen  ,  die  nacli  dem  Trocknen  gelb  erscheinen ,  und  in  der  Hitze 
unter  Entwicklung  von  loddampf  schmelzen,  vgl.  Caiij.ot  (^Ann.  Chim.  Phys. 
42 ,  263 ;  auch  Schw.  59 ,  105 ;  auch  N.  Tr.  21,1,  246). 

Salpetersanres  Silheroxyd  fällt  nur  wenige  Alkaloide.  Der  mit  wein- 
geistigem Strychnin  und  weingeistigem  salpetersauren  Silberoxjd  erhaltene 
Niederschlag  besteht  aus  1  At.  Strjchnin,  1  Silberoxyd  und  1  Salpetersäu- 
re ,  er  lässt  sich  daher  betracliten  als  salpetersaures  Strychnin ,  in  Avelchem 
das  zur  Constitution  dieses  Salzes  nöthige  HO  durch  AgO  vertreten  ist,  oder 
H  durch  Ag. 

Wässriges  Dreifackchlorgold ,  so  wie  dessen  Verbindung  mit  Chlorna- 
trium, gibt  mit  den  Salzen  des  Odorins ,  Animlus,  Olanius ,  Nicotins,  Coniins, 
Chinins,  Cinchonins,  Bebeerins ,  Corydalins,  Atropins,  Morphins,  Codeins, 
Narkotins,  Kotarnins,  Strychnins,  Brucins,  Veratrins,  Delphinins  und  Emetins 
gelbe ,  sich  zum  Theil  zum  Bräunlichen ,  Röthlichen  oder  Grünlichen  neigende , 
sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  lösliche  Nieder- 
schläge ,  welche  Verbindungen  von  Dreifachchlorgold  mit  dem  Alkaloid  zu 
sein  scheinen.  Der  durch  Morphium  erzeugte  färbt  sich  bald  bläulich  und 
violett  durch  Reduction  des  Goldes,  vgl.  Larocquk  u.  Thibierge  (/.  Chim. 
med.  18,  696). 

Wässriges  Zu-eifachchlorplatin  fällt  die  Salze  fast  aller  Alkaloide,  nur 
nicht  die  des  Solanins.  Der  gelbe  bald  krystallisch  körnige,  bald  pulverige 
Niederschlag  hält,  so  weit  er  untersucht  ist,  1  At.  salzsaures  Alkaloid 
und  1  At.  PtC12 ;  nur  beim  Sinnamiu  zeigt  sich  eine  verschiedene  Zusammen- 
setzung ,  wenn  man  darin  8  At.  C  annimmt. 

Auch  Einf'achchlorpalladium  und  Zweifachchloriridium  fällt  einige  Al- 
kaloidsalze. 

Auch  mehrere  organische  Säureu,  und  ihre  Verbindungen  mit 
Alkalien  fällen  gewisse  Alkaloidsalze. 

Schwefelcyankalittm  fällt  die  Salze  von  Cinchonin,  Chinin,  Bebeerln, 
Strychnin,  Brucin,  Morphin,  Codein,  Narkotin,  Veratrin,  Delphinin  und  Emetin. 
Mehrere  dieser  Niederschläge  sind  nadeiförmig ,  andere  käsig ;  sie  lösen  sich  beim 
Erhitzen  des  wässrlgen  Gemisches  auf,  und  schiessen  beim  Erkalten  wieder 
an;  heisser  Weingeist  gibt  mit  ihnen  eine  bitter  schmeckende,  Eisenoxydsalze 
röthende  Lösung,  vgl.  Artus  (/.  pr.  Chem.  8,  253).  0.  Henrv  (/.  Pharm. 
24,  194). 

Oxalsäure  und  oxalsaures  Kali  fällt  die  Salze  von  Cinchonin ,  Chiain  und 
Strj'chnln. 

Pikrinsäure  fällt  theils  die  Salze,  thells  die  weingeistigen  Lösungen  sehr 
vieler  Alkaloide  mit  gelber  Farbe  in  Flocken  oder  als  Pulver. 

Die  Gerbsäure  (Gerbstoff  der  Galläpfel) ,  so  wie  Galläpfelaufguss  und 
Galläpfeltinctur  (die  sich  jedoch  weniger  eignet,  weil  der  Weingeist  dersel- 
ben auflösend  auf  den  Niederschlag  wirkt),  fällt  die  Salze,  wie  es  scheint, 
aller  Alkaloide,  namentlich  die  von  Anilin,  Nicotin,  Coniin,  Sinuamin,  Cin- 
chonin, Cliinin,  Ciuchovatin ,  Corydaliu,  Aconitin,  Atropin,  Morpliin,  Codeiu, 
Narkotin,  Kotarniu,  iNarceiu,  Strychnin,  Brucin,  Solanin,  Coffein,  Theobro- 
min ,  Chelidonin ,  Sanguinarin  ,  Veratrin ,  Delphinin  und  Emetin.  —  Da  der 
Niederschlag  in  Säuren  löslich  ist ,  so  hindert  ein  Ueberschuss  der  Säure  im 
Salze  oft  die  Fällung.     Wackexrodkr  QN.  Br.  Arch.  28,  54). 

Mau  füge  zu  der  Lösung  des  Alkaloidsalzes  vor  der  Fällung  durch  Gerb- 
stoff 1  bis  2  Tropfen  Schwefelsäure.  —  Alle  diese  Niederschläge  sind  weiss, 
käsartig,  und  trocknen  zu  einem  weissen  Pulver  ein,  welclies  in  der  Wärme 
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zu  einer  braunen  harzähnlichen  Masse  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zuerst 
biegsam,  dann  spröde  und  zerreibllch  wird.  —  Sie  halten,  wenigstens  beim 
Cinchonin,  Chinin,  Strychnin  und  Bruciu,  auf  1  At.  Alkaloid  2  At.  Gerbsäure 
(diese  =  C'^H^Oi^  genommen).  • —  Der  noch  feuchte  Niederschlag,  wenig- 
stens der  von  Chinin  und  Cinchonin ,  mit  Sauerstoffgas  eingeschlossen ,  wird 
in  einigen  Wochen  grösstentheils  in  Wasser  löslich,  ohne  Zweifel  durch  den 
Uebergang  der  Gerbsäure  in  Gallussäure,  daher  die  Lösung  die  Eisenoxyd- 
salze bläut.  —  Der  Niederschlag  wird  durch  viele  unorganische  Basen  zer- 
setzt, welche  die  Gerbsäure  entziehen,  und  das  Alkaloid  in  Freiheit  setzen; 
Ammoniak,  Kali  und  Natron  lösen  jedoch  meistens  das  Ganze.  Mengt  man 
den  Niederschlag  mit  Baryt,  Kalk  oder  Bittererde  und  mit  wenig  Wasser  zu 
einem  Teig,  so  färbt  er  sich  durch  Zersetzung  der  Gerbsäure  grün  oder  bläu- 
lich, und  nach  dem  Trocknen  kann  man  das  Alkaloid  durch  kochenden  Wein- 
geist im  unveränderten  Zustande  ausziehen.  Auch  die  Hydrate  des  Autimou-, 
Zinn-,  Blei-  und  Eisen-. Oxyds  entziehen  die  Gerbsäure,  und  treten  an  Wein- 
geist das  Alkaloid  ab.  Eben  so  wirken  die  Salze  dieser  4  Oxyde ,  unter  Bil- 
dung eines  löslichen  Alkaloidsalzes ,  doch  kann  die  freie  Säure  derselben 
etwas  gerbsaures  Salz  gelöst  behalten.  Endlich  entzieht  auch  Thierleim  und 
feuchtes  Pergament,  welches  jedoch  bald  zu  wirken  autliört,  die  Gerbsäure. 
—  Die  gerbsauren  Niederschläge  lösen  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser, 
ein  wenig  in  heissem ,  welches  sich  beim  Erkalten  trübt ,  und  sich  mit  einer 
braunen  harzähulicheu  Haut  bedeckt.  Sie  lösen  sich  in  einigen  verdünnten 
Säuren.  Sie  lösen  sich  in  Weingeist ,  beim  Kochen  schon  in  Weingeist  von 
28°  Bm ;  die  stark  lackmusröthende  Lösung  schmeckt  mehr  herb ,  als  bitter  t, 
und  liefert  beim  Verdunsten  keine  Krj  stalle.  0.  Hknbv  (/.  Pharm.  21 , 
212). 

Gallussäure  fällt  nicht  die  Alkaloidsalze. 

Die  Zusammeiiseizung  der  meisten  sauerstofTfreien  Alkaloide  ist 
von  der  Art,  dass  man  sie  entweder  a)  betracliten  kann  als  Verbin- 
dungen von  Kernen,  in  welchen  1  oder  2  H  durch  1  oder  2  N  ver- 
treten sind,  mit  2  H,  Gm.;  —  oder  b)  als  Kerne,  welche,  statt 
1  H,  1  Amid  halten,  Laurent;  ~  oder  c)  als  gepaarte  Verbindun- 
gen von  Ammoniak  mit  einer  nicht  für  sich  bekannten  organischen 
Verbindung,  welcher  Ansicht  Berzelius  den  Vorzug  gibt.  Dieses  er- 
gibt sich  aus  folgender  Uebersicht: 


Rohe  Formel 

Nach  a)         Nach  6) 

Nach  c) 

Stammkern 

C    H   N 

C    HN,H        C    H  Ad 

C  H,Am 

C    H 

Nicotin                    10     7  1  = 

10    5  1,2  =  10    51  = 

10    4,1 

10    6 

Anilin                     12     7  1  = 

12    5  1,2  =   12    5  1   = 

12    4,1 

12     6 

Leukol                     18     7   1   = 

18    5  1,2  =   18    5  1   = 

18    4,1 

18     6 

Toluidin                  14     9   1  == 

14    7  1,2  =   14    7  1   = 

14    6,1 

14     8 

Coniin                     16  17  1  = 

16  15  1,2  =   16  15  1   = 

16  14, 1 

16   16 

Naphthalidam         20     9  1  = 

20    7  1,2  =  20    71   = 

20    6,1 

20     8 

Seminaphthalidam  10     5  1  = 

10    3  1,2  =   10    3  1   = 

10    2,1 

10     4C?) 

Wenige  dieser  Alkaloide  halten  2-N,  wie  das  Amarin  =  C^^Hi^N^  und 
das  Lophin  =  C'"5HiCN2;  uud  1  At.  derselben,  wiewohl  es  2  N  hält,  sättigt 
doch  nur  1  At.  Säure.  Das  Amarin  stammt  vom  Kern  Bunze,  C^H",  ab, 
welcher  3fach  genommen  C^^H'^  gibt;  nach  «)  erhält  man  ganz  entsprechend 
die  Formel:  C^^HißN^jH^,  aber  nach  6)  erhält  man:  C*2H'*Ad2,  so  dass  es  an 
2  At.  H  im  Kern  fehlt;  und  nach  c)  erhält  man  C*2H'5N,Am  oder  C*HV2,\mh 
—  Das  Sinnamin,  C^H^N-,  lässt  sich  nach  a)  betrachten  als  CßH^CyN,H2 
(Kern  =  6:6);  das  Thiosinnamin ,  CSH^N^S^,  als  C6Hi(CyS2)Ad,H2  (Kern 
=  6:6),  und  das  Sinapolin,  C»Hi2N202,  als  C>2H«CyAd02,H-'  (Kern  = 
12  :  12);  doch  bleiben  die  Formeln  der  2  letzten  Alkaloide  in  so  fern  zwei- 
felhaft, als  sie  im  Kerne  keinen  Stickstoff  für  sich,  sondern  in  Gestalt  von 
Cyaa  und  Amid  annehmen.  —  DasMelamin ,  C^H^NG,  ist  vielleicht  =  C^Ad^N*,!!' 
(Kern  =  6:6). 
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Bei  der  Unsicherheit,  welche  noch  hinsichtlich  der  stöchiometrl- 
schen  Zusammensetzung  der  meisten  Sauerstoff' -haltenden  Alltaloide 
herrscht,  möclite  es  genügen,  wenn  in  folgender  Tabelle  nur  weni- 
ge ,  genauer  bekannte ,  zusammengestellt  werden : 

Rohe  Formel  Nach  «)  Kern 

C    H  N    0  C  II    N  0,  H 

Coffein          16  10  4     4  16  8  4  4,  2  16  :  16 

Furfurin       30  12  2     6  30  10  2  6,  2  30  :  18 

Cinchonin     20  12  1     1  20  10  1  1,  2  20  :  12 

Chinin           20   11  1     2  20  9   1  2,  2  20  :  12 

Morphin        36  19  1     6  36  17  1  6,  2  36  :  24 

Codein          36  20  1     5  36  18  1  5,  2  36  :  24 

Narkotin       46  25  1   14  36  23  1  14,  2  46  :  38 

Kotarnin       26  13  1     6  26  11   1  6,  2  26  :  18 

Str}  chnin     44  22  2     4  44  20  2  4,  2  44  :  26  (?) 

Brucin          48  26  2     8  48  24  2  8,  2  48  :  34  (?) 

Nicht  verschwiegen  darf  werden,  dass  sich  für  den  Harnstoff,  C-W^^^O-,  falls  man  ihn 
zu  den  Alkaloiden  zählt,  die  Ansicht  «)  nicht  befriedigend  durcliführen  lässtj 
bei  der  Formel  C^Ad^O^  befinden  sich,  statt  des  H's:  2  0  ausserhalb  des 
Kerns ;  bei  C^NAdO^jH^  wäre  ein  Kern  =  2:4  anzunehmen ,  und  bei  C'-K'-^'-0^,n^ 
ein  Kern  =  2:6,  deren  Existenz  zu  bezweifeln  ist.  Aber  der  Harnstoff  un- 
terscheidet sich  auch  durch  vieles  Andere  von  den  elgentliclien  Alkaloiden. 

Bkbzelius  (J.pr.Chem.  23,  231.  u.  Lehrb.  6,  269)  sieht  die  Alkaloide  als 
gepaarte  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  einer  organischen  Verbindung  an, 
worin  es  seine  basische  Eigenschaft  behält.  Findet  sich  in  1  At.  Alkaloid 
mehr  als  1  At.  N,  so  gehört  dieser  Ueberschuss  der  organischen  Verbindung 
an.  —  Für  diese  Ansicht  spricht  das  gleiche  Verhalten  der  Ammoniaksalze 
und  der  Alkaloidsalze  hinsichtlich  des  Wassergehalts ,  und  der  umstand ,  dass 
die  meisten  Alkaloide  bloss  1  At.  Stickstoff  halten.  — •  Andererseits  ist  es  auf- 
fallend ,  dass  die  Alkaloide ,  wenn  sie  auch  wie  andere  stickstoffTialtige  Kör- 
per bei  der  trocknen  Destillation  Ammoniak  geben ,  doch  den  Gehalt  an  be- 
reits gebildetem  Ammoniak  auf  keine  Weise  verrathen.  Sie  entwickeln  keine« 
beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali,  oft  selbst  nicht  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat; eben  so  wenig  treten  sie  solches  an  verdünnte  Säuren  ab,  die  in  der 
Hitze  Im  Ueberschuss  einwirken.  —  Fügt  man  zu  mit  Coniin  gesättigtem 
Wasser  wässriges  Chlor ,  so  entwickelt  sich  selbst  beim  Erwärmen  keine  Spur 
Stickgas,  wie  sich  sogleich  zeigt,  wenn  der  Coniinlösung  einige  Tropfen  Am- 
moniak zugefügt  wurden.  0.  Henry.  ■ —  Bei  der  Zersetzung  von  Stry chnin, 
Brucin  und  andern  natürlichen  Alkaloiden  durch  Salpetersäure  erhält  man 
im  Rückstand  kein  salpetersaures  Ammoniak.  Likbig  {.Pogg.  21 ,  27).  — • 
Zersetzt  mau  cyansaures  Silberoxyd  durch  salpetersaures  Chinin,  Stry  chnin, 
Morphin,  Atropin  u.  s.  w. ,  so  liefert  die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte,  cyan- 
saures Alkaloid  haltende  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  keinen  Harnstoff,  son- 
dern entwickelt  durch  Zersetzung  der  Cyansäure  kolilensaures  Ammoniak, 
und  lässt  das  Alkaloid  zurück.  Liebig  QAnn.  Pharm.  6 ,  73).  Letzterem 
Versuche  lässt  sich  jedoch  mit  Bebzelius  keine  grosse  Beweiskraft  zugeste- 
hen, da  das  Ammoniak  mit  seinem  Paarung  zu  innig  verbunden  sein  könnte, 
als  dass  es  sicli  mit  der  Cyansäure  in  Harnstoff  umzuwandeln  vermöchte. 

Diese  Umstände,  welche  die  Gegenwart  von  gebildetem  Ammoniak  in  den 
Alkaloiden  unwahrscheinlich  machen ,  sprechen  auch  gegen  die  Annahme 
von  Amid  in  denselben ,  für  welche  sich  Laubknt  (Compt.  mensueU  1 ,  41) 
erklärt,  da  die  eigentlichen  Amidverbindungen  besonders  mit  Kali  oder  mit 
Säuren  unter  Wasserzersetzuug  Ammoniak  liefern ;  hierdurch  unterscheidet 
sich  gerade  das  Furfuramid,  welches  keine  Basis  ist,  von  dem  isomeren 
Furfurin. 

Eine  besondere  Ansicht  über  die  Constitution  der  Alkaloide  s.  bei  Covibbb 
iAnn.  Chim.  Phys.  56,  18d). 
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b.     Verbindungen   der  Kerne   mit    Wasserstoff   und  Sauerstoff  nach 

gleicher   Atomzahl. 

a.     Verbindungen  der  Kerne  mit  i  At.  Wasserstoff  und  1  Af. 

Sauerstoff. 

Actlicrarten. 

Die  wenigen  hierher  gehörigen  Verbindungen,  welclie  man 
kennt ,  entstehen  durch  Erhitzen  von  Alkoholen  mit  wasserbegierigen 
Stoffen,  besonders  mit  Vitriolöl.  Indem  diese  den  Alkoholen  1  At. 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  entziehen,   geht  der  Aether  über.    — 

So  liefert  der  Holzgeist ,  C^HyP02,  den  Holzäther  (Forinäther) ,  C^IPjHO, 
uad  der  Weingeist,  C'>H^,H202,  den  Aetlier  schlechtweg  (Vinäther),  C*H'>,HO. 
Der  Mylenäther  (Myläther) ,  C'^Hiü^HO,  entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Hy- 
drochlormylen  durch  Kali:  C«'H«o,HCl  +  KO  =  CioHio,hO  +  KCl. 

Man  kann  diesen  Verbindungen  auch  die  Formeln  geben:  C2HO,H2, 
C^H30,H2  und  CiOH^OjH^,  wofür  ihr  Verhalten  bei  mehreren  Zersetzungen 
spricht. 

Die  Radicaltheorie  bezeichnet  die  Aether  als  C2H3,0,  —  C*H5,0,  —  C'0H<i,O, 
d.  h,  als  Oxyde  der  hypothetisclien  metallähnlichcn  Radicale  Metliyl ,  C^H^,  — 
Aethyl,  C*H5,  —  und  Amyl,  CiOH". 

Gerhardt  u.  A.  verdoppeln  ihr  Atomgewicht,  und  schreiben  die  Formel 
des  Weinäthers  C&H'OO^,  um  die  unpaaren  Atonizahlen  fortzuschaffen,  und 
um  ein  halbatomiges  Gas  zu  erhalten ,  da  C'^H^O  ein  1-atomlges  Gas  liefert 
(IV,  49).  Aber  hiergegen  spricht  der  niedrige  Siedpunct  der  Aetherarten 
und  der  Umstand,  dass  sich  z.  B.  aus  dem  Weinäther  (wofern  niclit  Glüh- 
hitze einwirkt)  kein  Zersetxungsproduct  erhalten  lässt,  welches  mehr  als  4  At. 
Kohlenstoff  entliielte. 


Formäther 


Gechlorter 


Vinäther 

Mit  Chlor 

Mit  Chlor  u.  Schwefel 
Mit  Schwefel 
Myläther 


Rohe  Formel 
C2H30 

[     C2H2C10       rr 

C^HCPO     = 

'     C2C130  r: 

C*H50 

C*H^C10  = 

C^HSCPO  «= 
C^CPO 

C4H3C1SO  t= 

C*H3S20  = 

C'OHiiO  := 


Ans.  1 
C2H2,HO 
C2HC1,H0 
C2C12,HO 
C2C12,C10 
C4H+,H0 
C*H3C1,H0 
Cni2C12,HO 
C4C1*,C10 
C*H2C1S,H0 
C*H2S2,HO 
CiüH'0,HO 


j4ns.  2 
C2HO,H2 
C2H0,HC1 
C2C10,HC1 
C2C10,C12 
C*H30,H2 
C*H30,HC1 
C'H2C10,HC1 
C^C130,C12 
C*HClSO,Ha 
C*HS20,H> 
C»0H9O,H2 


oder: 


=  C2C10,H2 


=  C^H2C10,H» 
=  C^HC120,H2 


Man  begriff  seit  langer  Zelt  unter  dem  Namen  von  Aetfier  ^  selten  unter 
dem  von  Naphttia  mehrere  durch  Flüchtigkeit ,  Geruch ,  Geschmack ,  geringe 
LösUchkelt  in  W^asser  u.  s.  w.  ausgezeichnete  Verbindungen,  welche  bei  der 
Behandlung  des  Weingeists  mit  verschiedenen  Säuren,  Chlormetallen  u.  s.  w. 
erhalten  wurden.  Als  man  später  den  Holzgeist  und  das  Fuselöl  kennen 
lernte ,  delinte  man  auch  auf  die  aus  diesen  Alkoholarten  auf  ähnliche  Weise 
erzeugten  und  entsprechend  zusammengesetzten  Verbindungen  den  Namen 
Aether  aus.  Man  hat  jedoch  seitdem  erkannt,  dass  die  zu  den  Aetherarten  ge-  ' 
zählten  Producte  vermöge  ihrer  Zusammensetzung  in  3  Classen  zerfallen : 

1.  Einige  lassen  sich  betrachten  als  Alkohol  —  1  HO ,  oder  als  Kern 
+  HO.  Die  französischen  Chemiker  bezeichnen  sie  als  Ethers  du  premier 
genre.  Diesen  Verbindungen  lasse  man  den  alten  Namen  Aether.  So  wäre 
C2H30  als  Holzäther  oder  Formäther,  C^H^O  als  Vinäther  und  CiOH^O  als 
Myläther  zu  bezeichnen. 

2.  Andere  hierher  gehörige  Verbindungen,  die  gewöhnlich  durch  Be- 
handlung eines  Alkohols  mit  einer  Wasserstoffsäure  gebildet  werden,  lassen 
sich  betrachten  als  Aether  1 ,  worin  das  1  At.  Sauerstoff  durch  1  At.  des  ßa- 
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dicals  einer  Wasserstoffsäure  vertreten  ist.  Zu  ilmen  geliSren  z.B.  C^H^S,  — 
C4H5J,  . —  C*H5C1  u.  s.  w.  Ethers  du  deuxieme  genre.  Der  Dampf  der 
liierlier  geliörenden  Scliwefelverbiudungeu  ist  1-atomig ,  wie  der  der  Aetlier- 
artea  1;  aber  der  aller  übrigen  Aetherarten  2  ist  halb-atomig.  Ich  nannte  sie 
früher  Naphthen  durch  Wasserstoff  säuren  erzeugt,  schlage  aber  jetzt  den 
an  Aether  und  Naphtha  eriauernden  Namen  Jfer  vor.  So  gibt  es  Formafer, 
Vinafer  und  Mylafer.  Diesen  Namen  Avird  der  des  Säureradicals  vorgesetzt; 
so  ist  Chlor-Vinafer  =  C^H^Cl. 

3.  Endlich  lassen  sich  viele  aus  Alkoholen  durch  Sauerstofiisäuren  erhal- 
tene ätherische  Verbindungen  betrachten  als  Verbindungen  eines  Aethers  der 
ersten  Classe  mit  unorganischen  oder  organischen  Sauerstoffsäuren ,  letztete 
im  hypothetisch  trocknen  Zustande  gedacht.  Ethers  du  troisieme  genre.  Ich 
nannte  sie  früher  Naphthen  durch  Satierstoff säuren  erzeugt,  und  schlage  jetzt 
den  Namen  JS^ff-r  vor.  So  wäre  C2H30,S03  =  Schwefel-Formester,  C+H50,N0 
=  Salpetrig-Vinester  und  CWH"0,C2H03  =  Ameisen-Mylester. 

§.     Verbindungen  der  Kerne  mit  2  At.  Wasserstoff  und  2  At. 
Sauerstoff. 
Alkohole. 

Zu  den  ausgemachteren  Alkoholarten  gehören  folgende  Verbin- 
dungen : 


Rohe  Formel       Ans.  1 
C    H    0       C    H,   HO 

C 

Ans. 
H  0, 

2 
H  0 

Holzgeist 
Weingeist 
Fuselöl 
Aethal 

2     4  2        2     2    2  2 

4     6  2         4     4    2  2 

10  12  2       10  10    2  2 

32  34  2      32  32    2  2 

2 
4 

10 
32 

1  1 

3  1 

9  1 

31   1 

3  1 
3  1 

3  1 
3  1 

Der  Holzgeist  entsteht  durch  trockne  Destillation,  der  Weingeist 
und,  wie  es  scheint,  auch  das  Kartoffelfuselöl  durch  Gährung,  und 
das  Aethal  bei  der  Behandlung  von  Wallrathfett  mit  Kali. 

Auch  wenn  man  die  erste  Ansicht  vorzieht,  hat  man  nicht  an- 
zunehmen, dass  die  Alkohole  die  Verbindung  eines  Kerns  mit  2  At. 
Wasser  sind,  sondern  dass  sich  die  2  At.  Wasserstoff  und  die  2  At 
Sauerstoff  eimeln  an  verschiedene  Theile  des  Kerns  gelagert  haben, 
ohne  zu  Wasser  verbunden  zu  sein.  Erst  wenn  wasserbegierige 
Stoffe,  wie  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.  einwu-ken,  wer- 
den Wasserstoff  und  Sauerstoff  disponirt,  sich  zu  Wasser  zu  verei- 
nigen. Hierbei  wird,  je  nach  den  Umständen,  entweder  bloss  1  At. 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  entzogen,  und  es  bleibt  ein  Aether,  oder 
2  Atome,  und  der  Kern  wird  frei. 

Nach  der  Radicaltheorie  sind  die  Alkohole  Hydrate  der  mit  1  0  verbun- 
denen Radicale  Methyl,  Aethyl  und  Amyl.  So  ist  Holzgeist  =  Methyloxydhy- 
drat =  C2H3,0  +  HO ;  —  Weingeist  =  Aethyloxydhydrat  =  C*H5,0  +  HO ,  — 
und  Fuselöl  =  Amyloxydhydrat  =  CiOH",©  +  HO.  Aber  Aether,  in  Wasser 
gelöst,  gibt  keinen  Weingeist. 

Wenn  Sauerstoff  in  verschiedenen  Formen  auf  die  Alkohole 
schwächer  einwirkt,  so  kann  er  mehreren  derselben  2  At.  Wasser- 
stoff entziehen,  und  sie  dadurch  in  Aldide  verwandeln,  z.  B.  Wein- 
geist in  Aldehyd  C'H^O^;  in  andern  Fällen  treten  zugleich  noch 
2  At.  Sauerstoff  an  den  Kern,  und  es  entsteht  eine  1 -basische  Säure. 

—    So   kann  Holzgeist   in  Ameisensäure,  C^H^,©*;  Weipgeist  In  Essigsäure, 
C<H*,0*;   Fuselöl   in    Baldriansäure,    C^Hio^o*,   und   Aethal   in   Aethalsäure, 
C32ij32^0*,  übergehen.     Auch  Kalihydrat   erzeugt  aus   den  Alkoholen  ia  der 
Hitze  diese  Säuren  unter  Wasser stoffgasentwickJung  (IV,  119,  ö}, 
emelin,  Chtjoie,  B.IW.    Org.Chem.  I.  U 
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Die  Alkohole  bilden  mit  vielen  Wasserstoffsäuren  unter  Ausschei- 
dung von  2  At.  Wasser  eine  Reihe  von  ätherartigen  Verbindungen 
(Afer) ,  die  man  als  Aether  betrachten  kann ,  worin  das  1  At.  Sauer- 
stoff durch  1  At.  des  Radicals  der  Wasserstoffsäure  vertreten  ist>. 
Mit  Sauerstoffsäuren  bilden  sie  theils  eine  ähnliche  Reihe  von  äthe- 
rischen Verbindungen  (Ester),  theils,  bei  doppelter  Säuremenge, 
eine  Reihe  von  gepaarten  Säuren. 

Zweifelhafte  Alkohole. 

Rohe  Formel  Ans.  1  Ans.  2 

C    H  Cl  0  C    H  Cl  0,  H  0  C  H  Cl  0,  H  0 

Aceton                         66       2=  64           22=  63       131 

Mesitchloral                6422=622       22=  632131 

Hydrodiinon             12  6       4     =  12  4       2  2  2     =  12  3       3  3  1 

Chlorhydrochluon     12  514     s=  12  31222     =  12  21331 

SaUgenin                    14  8        4      =  14  6        222     =  14  5       331 

Chlorsaligenin          14  714     =  14  51222     =  14  41331 

Vom  Aceton  tmd  Mesitchloral  ist  es  sehr  zweifelhaft,  dass  sie  hierher  gehö- 
ren (s.  Ketone) ;  die  übrigen  hier  genannten  Verbindungen  verdienen  genaue-r 
auf  ihre  Alkohol -Natur  geprüft  zu  Averden." —  Man  köunte  vielleicht  auch 
hierher  rechnen:  Terpenthiucampher,  C2"1I200+  =  C20Hiß,II*0'^j  Milchzucker, 
C24H20O20  —  C2'iHiBOi8ji202;  gemeinen  Zucker,  C21H22022  =  C^^HisOiUIiO*, 
und  Krümelzucker,  C2*H2j02»  =  C2'^H1S0'H,HC0G. 

c.     Verbindungen  der  Kerne  mit  Sauerstoff. 

a.     Verbindungen  derselben  mit  2  At.  Sauerstoff. 
Aldehyde  Im  tieitercn  j^lnnc,  oder  Aldidc. 

Als  Liebig  den  Weingeist  durch  Entziehung  von  2  At.  Wasserstoff  in  die 
Verbindung  C*H''0 2  verwandelte,  nannte  er  sie  Aldehyd,  von  Alkohol  dehydro- 
genatum.  Später  fand  man,  dass  mit  diesem  Aldehyd  viele  andere  Stoffe  in 
Ihrer  Zusammensetzung  eine  gewisse  Aehnlichkeit  haben,  und  belegte  sie  da- 
her mit  demselben  Namen.  Um  Verwechslungen  zu  vermeiden,  schlage  ich 
vor,  alle  diese  ähnlichen  Verbindungen  mit  dem  generischen  Namen  Aldid  zu 
bezeichnen ,  und  bloss  dem  Aldid  der  Vine-Reihe  den  ihm  ursprünglich  zu- 
kommenden Namen  Aldehyd  zu  lassen. 

Je  nach  der  Natur  der  Kerne,  zu  welchen  2  At.  Sauerstoff  ge- 
treten sind,  zerfallen  die  Aldide  in  folgende  Classen,  von  welchen 
beispielsweise  einige  Arten: 

1.    Aldide  der  Stammkerne. 


c 

H,0 

C    H,0 

4 

4,2 

Aldehyd. 

14     8,2 

Anisol. 

6 

4,2 

Acrolein. 

14   12,2 

Cuminol. 

8 

8,2 

Butyraldld. 

14   14,2 

Oenanthol. 

10 

10,2 

Valeraldid. 

18     8,2 

Zinimtöl. 

12 

6,2 

Phänige  Säure. 

20   18,2 

Bornco-Campher. 

12 

10,2 

Mesitäther  (?). 

32  32,2 

Wallrathfett. 

14 

6,2 

Bittermandelöl. 

Die  meisten  dieser  Aldide  haben  Neigung,  noch  2  At.  Sauerstoff 
aus  Luft,  Silberoxyd  oder  Salpetersäure  u.  s.  w.  aufzunehmen,  und 
sich  dadurch  in  eine  1 -basische  Säure  zu  verwandeln.  So  geht  Al- 
dehyd m  Essigsäure  über;  Acroleiu  iaAcrykäure;  ßutyraldid  m  But^ 
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tersäiire;  Bittermandelöl  in  Benzoesäure;  Cuminol  In  Cuminsäiire; 
Oenanthol  in  Oenanthylsäure ,  und  Zimmtöl  in  Zimmtsäure.  Diese 
Neigung  zeigt  sich  auch  bei  einigen  Aldiden  der  Chlorkerne,  wo- 
durch Säuren  m|t  Chlorkernen  gebildet  werden. 

2.    Aldide  der  SauerstoffTterne. 

a.  Die  meisten  der  hierher  gehörenden  Verbindungen  entstehen 
beim  Erhitzen  einer  Säure  theils  für  sich,  theils  mit  trockner  Phos- 
phorsäure. Hierbei  gehen  die  1 -basischen  Säuren  unter  Verlust  von 
1  At.  Wasser  und  2-basische  unter  Verlust  von  2  At.  Wasser  in  den 
(hypothetisch  trocknen)  Zustand  über,  in  Avelchem  sie  nach  der  Ra- 
dicaltheorie  in  den  scharf  getrockneten  3Ietallsalzen  dieser  Säuren 
neben  Metalloxyd  angenommen  Averden.  Sie  sind  jedoch  in  diesem 
Zustande  keine  Säuren  mehr  (iv,  13  bis  14),  sondern  sie  sind  mit 
Laurent  .  als  Anhydride  zu  unterscheiden ;  aber  mit  Wasser  oder 
wässrigen  Alkalien  gehen  sie  durch  Aufnahme  des  verlorenen  Was- 
serstoffs und  Sauerstoffs  wieder  in  die  Säure  über,  aus  der  sie  ent- 
standen sind.  Es  ist  beachtungswerth ,  dass,  mit  Ausnahme  der  Ma- 
leinsäure, keine  von  denjenigen  Säuren ,  deren  Kern  bloss  aus  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  besteht,  in  diesen  Anhydridzustand  überge- 
führt werden  kann, 

-  Es  ist  auzunclimen ,  dass  bei  dem  Uebergange  einer  Säure  in  Anhydrid 
der  dem  Kern  entzogene  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  ausserhalb  des  Kerns 
ersetzt  wird ;  aber  beim  Einwirlien  von  Wasser  auf  das  Anliydrid  tritt  dieser 
Sauerstoff  wieder  aus  dem  Kern  heraus,  um  dem  Wasserstoff  des  W^asse« 
Platz  zu  machen.  Die  Erlvlärung  wird  einfacher,  wenn  man  nach  Ans.  2  an- 
nimmt, der  durch  Metall  ersetzbare  Wasserstoff  einer  Säure,  nämlich  1  H 
bei  einer  1-basischen,  2  H  bei  einer  2-basischeu,  befinde  sich  ausserhalb  des 
Kerns ,  und  diese  1  oder  2  At.  H  ausserhalb  gehen  bei  der  Anhydridbildung 
mit  1  oder  2  At.  0  der  Hülle  fort. 

Einige  dieser  Anhydride,  z.  B.  das  der  Camphersäure,  bilden, 
wiewohl  sie  nicht  sauer  reagiren ,  mit  Basen  salzartige  Verbindun- 
gen, die  von  denen,  welche  die  Säuren  bilden,  aus  denen  sie  ent- 
standen, ganz  verschieden  sind. 

Die  Anhydride  gehen  in  Berührung  mit  Wasser  mehr  oder  we- 
niger schnell  Avieder  in  die  frühere  Säure  über,  rascher  beim  Er- 
hitzen, oder  bei  Gegemvart  eines  Alkalis.  Das  Campheranhydrid 
bleibt  jedoch  auch  bei  2stündigem  Kochen  mit  Wasser  unverändert, 
Avährend  es  aus  seinen  eigenthümlichen  Verbindungen  mit  KaU,  Blei- 
oxyd u.  s.  Av.  durch  stärkere  Säuren  Avieder  als  geAvöhnUche  Cam- 
phersäure ausgeschieden  Avird.  In  seltenen  Fällen  verAvandelt  sich 
das  Anhydrid  beim  EiuAvirken  von  Wasser  statt  in  die  ursprüngliche 
Säure,  in  eine  damit  isomere;  so  geht  das  Anhydrid,  in  Avelches 
die  Itakonsäure  durch  Erhitzen  verAvandelt  Avird,  beim  Einwirken 
von  Wasser  langsam  in  die  mit  der  Itakonsäure  isomere  Citrakoa- 
säure  über. 

Wenn  man  diese  Anhydride  als  entwässerte  Säuren  betrachte»  wollte, 
so  müsstc  man,  wie  Gerhardt  bemerkt,  auch  den  gemeinen  Campher, 
C^fli^O^,  als  eine  entwässerte  Säure  ansehen,  da  er  durch  Erhitzen  mit  Was- 
ser ujater  Aufaalune  vou  H^O^  in  Caiapholsäure ,  C^ofli^O*,  übergeht. 
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1 

4 

1   1,2 

1 

6 

5  3,2 

2 

8 

4  4,2 

2 

8 

4  8,2 

2 

10 

4  4,2 

2 

16 

4  4,2 

2 

20 

14  4,2 

Malein-Anhydrld. 

Milchsäure-Anhydrid. 

Succin-Anhydrid. 

Tarier- Anhydrid. 

Itakon-Anhydrid. 

Phthal-Anhydrid. 

Campher-Anliydrid. 

Anhydrid   und  Nitrophta- 


Folgende  Säuren  liefern  folgende  Anhydride: 

C    H  0, 0  —  HO  =  C    H  0,  0 
Maleinsäure  4     2     ,4 

Milchsäure  6     6  2,4 

Bernsteinsäure      8     6  2, 6 
Tartersäure  8     6  6, 6 

Italconsäure  10     6  2, 6 

Phthalsäure  16     6  2,6 

Camphersäure     20  16  2,6 

Auch  das   weiter  unten   aufzuführende  Chlorphtalin- 
lin-Anhydrid  gehört  hierher. 

b.  Folgende  Aldide  von  SauerstoflTkernen  entstehen  nicht  durch 
Entwässerung  von  Säuren;  aber  auch  von  ihnen  geht  wenigstens 
das  Benzil  beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  unter  Aufnahme  von 
H*02  in  eine  Säure,  Benzilsäure,  über,  und  das  nicht  in  wässrigem 
Kali  lösliche  Hydranisyl  verschwindet  bei  längerem  Kochen  damit, 

vielleicht  aus  derselben  Ursache.  Das  Hydranisyl  gleicht  darin  den  Al- 
dlden  der  Stammkerne  ,  dass  es  an  der  Luft  allmällg  in  Anissäure ,  C20Hi2O2^o% 
übergeht.  Eben  so  gelit  die  salicylige  Säure  durch  verschiedene 'oxydirende 
Behandlungen  in  Salicylsäure ,  C^'^W'O^i  über. 

Ci2H*02,02  Chinon  C20Hi2O*,O»  Petersiliencam pher  (?) 

Ci*H602,0»  Salicylige  Säure        C20Hi2O2,O2  Kelkensäure  (?) 
Ci6H802,02  Hydranisyl  C28Hi0O2,O2  Benzil 

Ci6H602,02  Cumarin  CMH3003,02  Pininsäure  (?) 


3.    Aldide  der  lod-, 

C*HJ3,02  lodal 

C*HBr3,0!«  Bromal 

C4HC13,02  Chloral 

CiCl+,02  Chloraldehyd 

C8H7C1,0*  Chlorabutyraldid 

C8HeC12,02  Chlorebutyraldid 

C6H*Cl+,02  Chlorobutyraldid 

Ci2H3Br3,02  Bromphänissäure 

Ci2H*C12,02  Chlorphänessäure 

C«H3C13,02  Chlorphänissäure 

ei2HC15,02  Chlorphänussäure 


Brom-  und  Chlor- 

CWH5J,02 

Ci*H5Br,0a 

Ci*H5Cl,02 

Ci^H''Br,02 

C"H'fCl,02 

CiGH*ßrN02,02 

Ci6H3Br2N02,02 

Ci6H*ClN02,02 

Ci6H3C12N02,02 

Ci6H*C1^02 


Kerne. 

lodbenzoyl 

Brombenzoyl 

Chlorbenzoyl 

Bromauisol 

Chloranisol 

Bromisatin 

Bibromisatin 

Chiorisatin 

Biclilorisatin 

Chlorocinnose 


Zugleich  Sauerstoff  im  Kern  haltend ; 

C«HC1302,02  Chlorchinon  Ci*H5Br02,02    Bromsalicylige  Säure 

Ci2C1^02,02     Chloranil  Ci6H^C1202,02  Chlorphthal-Anhydrid 
CMH5C102,oa  Chlorsalicyllge  Säure 

4.    Aldide  der  SHckstoffkerne. 

C»HN,02        Cyansäure  C28HiiN,02      Benzilimld  (?) 

Ci6H5N02,02  Isatin  C*2Hi5N02,02  Pikryl  (7) 
Ci6H6NO,03   Isatan 


C 

2 
4 
6 
8 
8 
8 


2 
2 
1 
2 
1 
2 
34  35  1  2  = 


5.    Aldide  der  Amidkeme. 

N  0 

C2Ad2,Oa  Harnstoff 

C*Ad202,0»  Oxamid 

C8H5Ad02,02  Lactamid 

C8H2Ad202,0»  Fumaramld 

C8H*Ad,02  Butyramid 

C8HUd202,02  Succinamid 

C34H33Ad,02  Margaramid 
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C  H  N  0 

8  8  2  6  =  C8H6Adi\0*,02  Asparagin 

10  6  2  2  =  Ci0H2Ad2,O2  Pyromucamid 

12  12  2  12  =  C»2H8Ad20io,03  Mucamid 

14  7  1  2  =  Ci*H5Ad,02  Beazamid 

14  7  1  4  =  Ci*H5Ad02,02  Salicylauiid 

16  6  1  5  =  Ci6H4Ad03,02  Phthalamid 

16  7  2  3  =  C»6H5Adi\0,02  Amasatiu 

28  11  1  4  =  C28H9Ad02,02  Benziinid 

40  19  1  16  =  C"Hi7AdOi*,02  Opiammoü 

Zugleich  Chlor  im  Kern  haltend : 

C*C13H2N02     =  C*C13Ad,02  Chloracetamld  ' 

Ci2C12H*N20*  =  Ci2C12Ad202,02    Chlorauilamid 

6.     Aldide  der  NUrokeme. 

Ci2H*N20io  =  Ci2H*X2,02  Nitrophänessäure 

C12H3N3014  =  C»2H3X3,02  Nitrophänissäurc 

C"HTi\06      =  Ci*H7X,02  Nitranisol 

Ci*H6N20io  =  C"H6X2,02  Binitrauisol 

CinPNOS     =  Ci*H5X02,02  Nitrosalicylige  Säure 

C16H5NOS     =  Ci6H5X02,02  Nitrophthalanhydrid 

C»*HGi\208    =  C'*II*AdX02,02  Anilamid 

Die  meisten  Aldide  sind  krystallisch ;  mehrere  öUg;  wenige, 
wie  Aldehyd,  dünnflüssig;  mit  der  vermehrten  Zahl  der  Kohlenstoff- 
atome, so  Avie  mit  dem  Gehalt  an  lod,  Brom,  Chlor,  Amid  und  Un- 
tersalpetersäure nimmt  die  Neigung  zum  starren  Zustande  zu. 

Die  meisten  Aldide  sind,  sofern  sich  nicht  eine  Säure  in  ihnen 
gebildet  hat,  neutral. 

Aber  mehrere  röthen  auch  hn  unveränderten  Zustande  Lackmus, 
und  zeigen  auch  darin  ihren  sauren  Charakter,  dass  sie  mit  Salz- 
basen,  bisweilen  selbst  unter  Eliminirung  von  1  At.  Wasser,  salz- 
artige Verbindungen  eingehen.  —  So  die  phäalge  Säure,  mit  ihren 
durclt  Brom,  Chlor  oder  Untersalpetersäure  substituirteu  Modificationen ,  die 
salicylige  Säure,  nitrosalicylige  Säure  und  Nellcensäure.  Brom,  Chlor  oder 
üntersalpetersäure  im  Kern  scheint  den  sauren  Chsft-akter  sehr  zu  erhöhen, 
wenn  man  wenigstens  die  phänige  Säure  mit  der  durch  Brom,  Chlor  oder 
Untersalpetersäure  substituirteu  Säure  vergleicht. 

Aber  diese  sauren  Aldide  unterscheiden  sich  nach  G£rh.\rdt's 
Bemerkung  dadurch  von  den  übrigen  Säuren,  dass  sie  nicht  fähig 
sind,  mit  Holzgeist,  Weingeist  oder  Fuselöl  Ester-artige  Verbindun- 
gen einzugehen,  und  dass  sie  in  Verbindung  mit  2  At.  Schwefel- 
säure eine  1 -basische  gepaarte  Säure  bilden,  während  andere  1 -ba- 
sische Säuren  mit  2  At,  Schwefelsäure,   Gerhardt's  Gesetz  gemäss 

(IV,  188) ,  2-basische  Säuren  erzeugen.  —  Es  wäre  vleUeicht  angemes- 
sen, diese  als  Säuren  auftretenden  Aldide  überall  durch  das  Anhängsel  ig  zu 
bezeichnen,  wie  dieses  schon  bei  der  salicyligen  Säure  eingeführt  ist;  also 
phänige  Säure  statt  Phänsäure  u.  s.  w. 

Andererseits  zeigen  die  Aldide  der  Amidkerne  eher  einen  ba- 
sischen Charakter,  der  besonders  beim  Harnstoff  auffallend  ist.  Diese 
Aldide  sind  auch  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  theils  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser,  theils  durch  Behandlung  mit  fixen  Alkalien,  mit 
Säuren  u.  s.  w.    unter  Aufualime  von   Wasserstoff  und  Sauerstoff 
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wieder  In  Ammoniak  und  in  die  (meist  saure)  Verbindung  zerlegt  wer- 
den, aus  welcher  sie  durch  Ammoniak  erzeugt  worden  waren. 

ß.     Verbindungen  der  Kerne  mit  4,  6  oder  8  At.  Sauerstoff. 

Ein-,  zwei-  und  drei- hasische  Säuren. 

Organische  j^äiiren  Im  cngcrn  §inno. 

Alle  Verbindungen  eines  Kerns  mit  4,  6  und  mehr  At.  Sauer- 
stoff verhalten  sich  als  ausgemachte  Säuren.  —     Ausser  diesen  gibt 

es   aber  nocli  2  andere  Arten  von  organischen  Säuren ,   nämlich  die  sauren 
Aldlde^und,  mit  Wasserstoffsäuren  zu  vergleichende  Kerne,  wie  Hydrocyan. 

Viele  der  Säuren  im  engern  Sinne  kommen  in  der  Natur  vor, 
gewöhnlicher  iiu  Pflanzenreiche,  als  im  Thierreiche;  viele  andere 
werden  künstlich  erzeugt,  z.  B.  bei  der  Zersetzung  anderer  organi- 
scher Verbindungen  durch  trockne  Destillation ;  bei  ihren  Veränderun- 
gen durch  Luft,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Schwefelsäure,  schmel- 
zendes Kalihydrat,  kochendes  wässriges  Kali,  Wasser  u.  s.  w. 

Die  meisten  bestehen  bloss  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  und  werden,  da  sie  vorzugsweise  im  Pflanzenreiche  zu 
Hause  sind,  oder  aus  Pflanzenstoffen  künstlich  erzeugt  werden,  häufig 
als  Pflan%ensäuren,  oder  vegetabilische  Säuren  y  unterschieden. 
Unter  dieseij  finden  sich  mehrere  vom  stärksten  sauren  Charakter, 
so  dass  sie  selbst  den  stärksten  Älineralsäuren  in  ihrer  Affinität  zu 
den  Salzbasen  nicht  nachstehen,  und  gleich  diesen  im  concentrirten 
Zustande  giftig  wirken,  z.  B.  Oxalsäure.  Sie  sind  um  so  stärkere 
Säuren,  je  weniger  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ihren  Kern 
bilden,  mit  welchem  die  4  oder  6  At.  Sauerstoff  ausserhalb  verbun- 
den sind,  und  je  mehr  At.  Wasserstoff  des  Kerns  durch  Sauerstoff 
substituirt  sind.  3Iit  der  Zunahme  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
atome im  Kern  werden  die  Säuren  immer  schwächer,  so  dass  sie 
ihren  sauren  Geschmack  und  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  verlieren, 
Lackmus  kaum  noch  röthen,  und  dass  ihnen  selbst  die  Kohlensäure 
den  Besitz  der  Basis  streitig  macht.  —  Sie  sind  um  so  specifisch 
schwerer  als  Wasser,  je  mehr  sie  Sauerstoff  halten,  während  die  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reicheren  auf  demselben  schwimmen. 
Wenige  von  ihnen  sind  bei  0°  dünnflüssig,  syrupartig  oder  ölig, 
wie  Ameisensäure,  Milchsäure,  Buttersäure,  Oelsäure;  die  meisten 
sind  starr  und  zwar  meistens  krystallisch ,  aber  in  der  Hitze  gröss- 
tentheils  noch  vor  ihrer  Zersetzung  schmelzbar.  Fast  afle  sind  farb- 
los. —  Sie  sind  dem  grössten  TheUe  nach  unzersetzt  verdampfbar, 
um  so  leichter,  je  weniger  Elementaratome  sie  enthalten,  und  je 
weniger  unter  diesen  die  des  Sauerstoffs  vorherrschen. 

Andere  Säuren  halten  Stickstoff,  theils  als  solchen,  theils  als 
Amid,  theils  als  üntersalpetersäiire.  Einige  Säuren,  in  welchen  man 
Stickstoff*  als  solchen  anzunehmen  pflegt,  wie  Harnsäure,  Cholsäure, 
kommen  natürlich  vor,  und  werden  als  thierische  oder  nmmalische 
Säuren  unterschieden ,  andere,  wie  Anthranilsäurc ,  Isatinsäure  und 
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Asparagsäure,  werden  durch  Erhitzen  anderer  Stickstoff  -  haltender 
Verbindungen  mit  Kalihydrat  oder  wässrigem  KaJi  erzeugt.  Sie  ha- 
ben alle  einen  sehr  schwach  sauren  Charakter.  Sie  sind  krystal- 
lisch,  farblos,  und  nicht  im  unzersetzten  Zustande  yerflüchtigbar. 

Die  Amidsäureti  entstehen  entweder  dadurch,  dass  1  At.  Was- 
serstoff einer  stickstofffreien  2-basischen  Säure  mittelst  Eiuwirkens 
von  Ammoniak  durch  Amid  substituirt  Avird  (iv ,  123  bis  127) ,  theils 
dadurch,  dass  in  einer  1 -basischen  Nitrosäure  mittelst  Hydrothions 
die  4  At.  Sauerstoff  der  Nitrosäure  durch  2  At.  AVasserstoff  ersetzt 
werden  (iv,  67).  —  Sie  sind,  auch  wenn  sie  aus  einer  2-basi- 
schen Säure  entstanden,  1 -basisch  und  besitzen  nur  einen  schwach 
sauren  Charakter.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Kali  liefern  die 
durch  Ammoniak  erzeugten,  unter  Entwicklung  von  Ammoniak,  wie- 
der die  ursprüngliche  Säure  in  Verbindung  mit  Kali. 

Die  Nitrosäuren  entstehen  bei  der  Behandlung  anderer  Säuren 
mit  Salpetersäure,  wobei  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Untersalpe- 
tersäure vertreten  wird ,  und  wobei  die  Säure  1  -  oder  2-basisch 
bleibt,  wie  zuvor.  Sie  sind  meist  gelb  und  bitter,  selten  unzersetzt 
verdampf  bar.  Bei  raschem  Erhitzen  verzischen  oder  verpuffen  sie, 
besonders  nach  der  Verbindung  mit  fixen  Basen. 

Der  gemeinschaftliche  Charakter  aller  dieser  Säuren,  wie  der 
der  übrigen,  liegt  darin,  dass  sie  fähig  sind,  mit  Salzbasen  unter 
wechselseitiger,  mehr  oder  weniger  vollständiger  Neutralisation  Ver- 
bindungen, Salze,  zu  bilden. 

In  Hinsicht  des  Verhältnisses,  nach  welchem  sie  sich  mit  den 
Basen  vereinigen,  zerfallen  sie,  gleich  den  unorganischen  Säuren,  in 
1-,  2-  und  3 -basische  (i,  462  bis  463).  Hiernach  "braucht  1  AI. 
einer  1 -basischen  Säure  zur  Bildung  eines  normalen  Salzes  1  At. 
von  Ammoniak  oder  von  einem  Metalloxyd,  welches  MO  oder  M^O 
ist.  Ein  At.  einer  2-basischen  Säure  braucht  hierzu  2  At.  und  1  At. 
einer  3-basischen  Säure  3  At.  einer  solchen  Basis. 

Nachdem  durch  Gbaham  die  Existenz  einer  1-,  2-  und  3-basischen 
Phosphorsäure  erwiesen  worden  war,  that  1838  Liebig  {Ann.  Pharm.  26, 
113)  zuerst  dar,  dass  auch  viele  organische  Sfiuren  als  mehrbasische  zu  be- 
trachten seien,  namentlich  die  Knall-,  Itakon-,  Tarier-,  Tartral-,  Tar- 
trel-,  Aepfel-,  Asparag-,  Schleim-,  Komeu-  und  Gallus- Säure  als  2-ba- 
sisch und  die  Cyanur-,  Cyanjl-,  Citron-,  Mekon-  und  Gerb  -  Säure  ala 
3-basisch.    Hierzu  sind  später  noch  mehrere  gekommen. 

LAunKNT  nimmt  nach  Ans.  1  in  jeder  1-basischen  Säure  4  und  in  Jeder 
2-basi5chen  Säure  0  At.  Sauerstoff  ausserlialb  des  Kerns  an,  und  schreibt  da- 
her die  Benzoesäure :  C'^H^O^  und  die  Camphersäure  C^öH '602,0«;  demge- 
niäss  würde  man  in  einer  3-basischeu  Säure  8  At.  Sauerstoff  ausserhalb  des 
Kerns  anzunehmen  und  z.  B.  die  Mekonsäure  durch  C'*II*06,08  auszudrücken 
haben.  —  Man  kann  aber  auch  nach  Ans.  2  so  viele  At.  Wasserstoff  ausser- 
halb des  Kerns  verlegen ,  als  die  Säure  At.  Basis  sättigt ,  und  also  die  Ben- 
zoesäure durch  C"H50,H03,  die  Camphersäure  durch  C2<JH"0*,H^0*  und  die 
Mekonsäure  durch  Ct*H09,H305  ausdrücken.  An  die  Stelle  dieser  1,  2  oder 
3.  At.  Wasserstoff  .ausserhalb  des  Kerns  treten  dann  in  einem  gewöhnlichen 
Metallsalze  eben  so  viele  Atome  MetaU.  Die  Gründe  für  und  wider  diese  2" 
Ausiciiten  finden  sich  (IV,  48  bis  19  u.  29  bis  33)..  Die  letztere  Ansicht 
macht  den  Uebergang  zu  Liebig's  Vorschlag ,   auch  diese  Säuren  als  Wasser- 
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säuren  zu   betrachten,   als  Verbindungen  eines  Radicals   mit  1,  2  oder  3  H, 
wonaoli  obige   3  Säuren   die  Formeln  erlialten:   C»*H50*,H,  C20Hi*O8,H2  und 

Es  ist  scliwierig,  mit  einiger  Siclierlieit  zu  entscheiden,  ob  man  einer 
Saure  eine  solche  Formel  zu  geben  hat ,  dass  sie  1-basisch  ist ,  oder  eine  dop- 
pelt so  grosse ,  dass  sie  2-basisch ,  oder  eine  3fach  so  grosse ,  dass  sie  3-ba- 
sisch  ist.  Ist  z.  B.  die  Oxalsäure  1-basisch  =  C2H0*  (C2H,0*)  oder  2-basisch 
r=  C*H208  (C'^H202,06)  ?  Ist  die  Cyanursäure  1-basich  =  C2NH02  oder  3-ba- 
«isch  =  CCi\3IP06?  Folgende  Verhältnisse  dienen  vorzüglich  zur  Entschei- 
dung solcher  Fragen : 

1.  Ganze  Monte.  Man  darf  in  1  At.  einer  Säure  nicht  Brüche  von  Ato- 
men der  Elemente  annehmen.  Die  möglichst  für  sich  getrocknete  Citronsäure 
ist  =  C12H801*,  oder  im  hypothetisch  trocknen  Zustande  =  Ci^R^O^K  Aber 
nach  diesen  Formeln  ist  sie  3-basisch.  Wollte  man  sie  nun  1-basisch  ma- 
chen ,  so  hätte  man  diese  Formeln  durch  3  zu  theilen ,  und  würde  für  die  für 
»ich  getrocknete  Säure  C^IP  2 'gO*  2/3  und  für  die  hypothetisch  trockne  Säui*e 
C*Hi  2/^03  2/g  erhalten.  Also  ist  sie  3-basisch.  Liebig.  —  Eben  so  ist  die 
Mekonsäure,  3-basisch  genommen,  für  sich  =  C^WO**  und  im  hypothetisch 
trocknen  Zustande  =  Ci*HO",  also  ist  auch  hier  keine  Division  zulässig. 
LiKCiG.  —  Eben  so  ist  die  Asparagsäure,  C^H^NOS,  nach  Liebig  (nicht  nach 
0.  Henry)  2-basisch  j  wollte  man  die  Formel  mit  2  theUen ,  so  würde  man 
halbe  Atome  H  und  N  erhalten. 

2.  Paare  Atomxahl.  Da  es  sich  sonst  als  Gesetz  zeigt,  dass  die  orga- 
nischen Verbindungen  immer  eine  paare  Zahl  von  Kolilenstoffatomen  halten, 
60  möchte  man  berechtigt  sein ,  Säuren  ,  die  als  1-basisch  genommen ,  eine 
Ausnahme  machen ,  als  2-basische  zu  betrachten ,  falls  nicht  wichtigere 
Gründe  dagegen  sprechen.  So  bei  Mesoxalsäure ,  C^HOS ,  Krokonsäure ,  C^HOä , 
Brenzweinsäure ,  C^H^O*,  Itakonsäure  und  Citrakonsäure ,  C^H^O*,  Gallussäu- 
re, C'H305  u.  s.  w.  —  Aber  auch  unpaare  Zahlen  der  Wasserstoff-  und 
Sauerstoff-Atome  müssen ,  da  sie  selten  vorkommen ,  zur  Verdopplung  des 
Säureatoms  geneigt  machen ,  falls  noch  andere  Gründe  hierfür  sprechen.  So 
bei  Oxalsäure,  C2H0*,  Mellithsäure ,  CiHO*,  Aepfelsäure,  C*H305,  Tartersäu- 
re,  C*H306,  Bernsteinsäure,  C^H^O*,  Schleimsäure,  CßH^OS  u.  s.  w. 

3.  Siedpunct.  Es  lässt  sich  aus  der  Formel  einer  Verbindung  ihr  Sied- 
punct  annäherungsweise  berechnen  (IV,  50  bis  56).  Ist  daher  der  Siedpunct 
einer  Säure  bekannt ,  so  kaun  man  diejenige  Zahl  von  Elementaratomen  in  ihr 
festsetzen,  welche  dem  Siedpuncte  am  besten  entspricht. 

Nimmt  man  die  Oxalsäure  1-baslsch  =  C2H0* ,  und  vergleicht  sie  mit  der 
bei  99°  siedenden  Ameisensäure,  C2H20^ ,  von  der  sie  sich  bloss  durch  1  H 
weniger  unterscheidet,  so  müsste  ihr  Siedpunct  ungefähr  bei  99  +  7,5  = 
106,5'  liegen,  da  nach  Gerhabdt's  Gesetz  2  II  weniger  den  Siedpunct  um 
15°  erhöhen.  Aber  die  Oxalsäure  kommt  erst  bei  212°  Ins  Kochen ,  und  da 
sie  sich  hierbei  einem  Theil  nach  in  zersetzter  Gestalt  verflüchtigt,  so  liegt 
ihr  wahrer  Siedpunct  noch  höher.  Dieses  spricht  gegen  die  1-basische  Natur 
der  Oxalsäure.  Nimmt  man  sie  dagegen  2-baslsch  =  C*H202,0''  und  berech- 
net den  Siedpunct  nach  (IV,  55),  so  gibt  CIP  —  15°;  2  0  im  Kern  25°, 
und  6  0  aussen  entweder  200  oder  250°;  und  so  berechnet  sich  der  Sied- 
punct entweder  zu  210  oder  zu  260° ,  was  jedenfalls  der  Beobachtung  viel 
näher  kommt.    ' 

Da  die  Weinsäure  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  200  und  300° ,  unter 
völliger  Zersetzung  kocht ,  so  inuss  ihr  Siedpunct  noch  bedeutend  höher  lie- 
gen. Je  nachdem  man  sie  1  -  oder  2-basisch  nimmt ,  berechnen  sich  folgende 
Siedpuncte : 

1-basisch  =  C*H302,0*  2-basisch  =  C8H606,OS 

C*H3    ~    22,5°  C8H6    4-    25° 

2  0  innen  +25  6  0  innen  150° 

4  0  aussen      150  6  0  aussen,  höchstens  250 

SIedpuuct  ""152^  Siedpunct    4^ 
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Hiernach  ist  sowohl  die  Weinsäure,  als  auch  die  damit  isomere,  sich  in  der 
Hitze  ganz  gleich  verhaltende  Traubensäure  als  2-basisch  zu  betrachten. 

Die  Mellithsäure  hält  eine  200"  übertreffende  Hitze  ohne  Verflüchtigung 
und  ohne  Zersetzung  aus.  1-basisch  ist  sie  =  C^HjO^j  und  2-basisch  = 
C*'H202,06.  Auch  hier  nöthigt  die  Rechnung  zur  Verdopplung  des  Atomge- 
wichts : 

C*H    —    7,5°  C8H2    +    55» 

4  0  aussen  +  1^0  2  0  innen    25 

1^2  5"^  6  0  aussen  höchstens  250 

330° 

Bei  der  Brenzweinsäure ,  welche  bei  188"  unter  geringer  Zersetzung 
kocht,  berechnet  sich  der  Siedpunct  zu  höchstens  137,5°,  wenn  man  die  For- 
mel C5H*,0*  annimmt,  aber  zu  wenigstens  220°,  wenn  man  von  CiOH^O^jOS 
ausgellt,  und  für  die  6  0  aussen  bloss  150°  rechnet. 

Da  der  Siedpunct  der  übrigen  streitigen  Säuren  noch  weniger  genau  be- 
kannt ist,  als  der  der  hier  betrachteten,  so  lässt  sicli  bei  ihnen  die  lüer  vor- 
gelegte Methode  nicht  anwenden. 

4.  Verhalten  zu  den  Salzbasen,  a.  Die  2-basischen  Säuren  haben  grös- 
sere Neigung ,  als  die  1-basischen ,  ausser  den  normalen  Salzen ,  worin  die 
2  H  durch  2  Metall  vertreten  werden ,  auch  saure  zu  bUden ,  in  welchen 
bloss  1  H  durch  1  Metall  substituirt  ist.  Solche  Salze  kommen  vorzüglich 
beim  Ammoniak ,  Kali ,  Natron ,  Baryt ,  Stroutian ,  Kalk ,  Bittererde  und  Sil- 
beroxyd vor.  Liebig.  Doch  geben  lange  nicht  alle  2-basische  Säuren  diese 
sauren  Salze. 

b.  Die  2-basischen  Säuren  haben  grössere  Neigung,  Doppelsalze  zu  bil- 
den, sofern  das  1  At.  H  durch  dieses,  das  andere  durch  jenes  Metall  vertre- 
ten werden  kann  (oder  das  1  At.  HO  durch  dieses,  das  andere  durch  jenes 
Metalloxyd  ausgetrieben  werden  kann).  Ein  saures  Salz  einer  2-basischen 
Säure  nimmt  dalier  oft  noch  ein  anderes  Metall  auf,  um  ein  normales  Doppel- 
salz zu  bilden.  Als  besonders  charakteristisch  für  die  2-basischen  Säuren 
wird  es  augesehen ,  dass  sie  oft  mit  2  sich  sehr  nahe  stehenden  Basen  Dop- 
pelsalze bilden,  z.  B.  Tartersäure  mit  Kali  und  Natron  oder  mit  Kali  und 
Ammoniak. 

c.  Nicht  zulässig  ist  Hagen's  (Ann.  Pharm.  38,  257)  Gesetz ,  dass ,  wenn 
ein  Salz  einer  Säur«,  die  man  als  1-basisch  nimmt,  sich  mit  einem  halben 
Atome  Wasser  verbindbar  zeigt ,  man  ihr  Atomgewicht  verdoppeln  muss  ;  denn 
der  krystallisirte  essigsaure  Strontian  ist  C+H3SrO++y2HO  =  SrO,C*H303-|-y2HO, 
und  doch  sprechen  gegen  die  Verdopplung  des  Atomgewichts  der  Essigsäure 
alle  übrige  Verhältnisse  auf  das  bestimmteste.  Man  muss  in  einer  solchen 
Verbindung   2   At.   trocknes    essigsaures   Salz    auf  1   At.   Wasser   annehmen. 

pRESENaTS. 

d.  Auch  Gebhardt's  Grundsatz,  dass  bloss  2-basische  Säuren  Amid- 
säuren  zu  liefern  vermögen ,  kann  nichts  entscheiden ,  Aveil  man  sich  z.  B.  bei 
dem  Uebergange  der  Oxalsäure  in  Oxaminsäure  eben  so  gut  denken  kann, 
dass  hierbei  2  At.  Oxalsäure ,  dieselbe  als  1-basisch  genommen ,  beim  Einwir- 
ken des  Ammoniaks  zu  1  At.  Oxaminsäure  zusammentreten,  und  weil  sich 
neuerdings  gezeigt  hat,  dass  sogar  eine  ausgemacht  1-basisclie  Säure,  die 
Benzoesäure,  C''*H'',0^  (freilich  nicht  durch  Behandlung  mit  Ammoniak)  die 
Benzaminsäure ,  Ci^HSAd,©*,  liefern  kann. 

üeber  die  mehrbasischen  Säuren  vergl.  Liebig  (Ann.Plmrm.  26,  113  und 
Chim.  vrgan.  1 ,  6  bis  11).    Fbesenics  (Ann.  Pharm.  53,  237). 

Nach  diesen  Grundsätzen  ist  folgende  tabellarische  üebersicht  der  bekann- 
teren 1-,  2-  und  3 -basischen  Säuren  entworfen. 
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A»    Einbasische  j^änren. 

a.    Einbasische  Säuren  mit  Stammkern. 
1.    Der  Kern  hält  yleichviel  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- Atome. 


C   H  0 

C'  H  0 

Schmelzp. 

2    2  4 

Ameisensäure 

24  24  4 

Plchurlm  talgsäure 

43° 

4    44 

Essigsäure 

27  27  4 

Cocostalgsäure  *) 

35" 

6    G4 

Metacetsäure 

28  28  4 

Myristiusäure 

49» 

8    84 

Buttersäure 

30  30  4 

Behensäure 

43' 

10  10  4 

Baldriansäure 

32  32  4 

Aetlialsäure  u.Paluiillns. 

55  u.  60' 

12  12  4 

Capronsäure 

34  34  4 

Margarinsäure 

58° 

14  14  4 

Oenantliylsäure 

35  35  4 

Stearophansäure  *) 

68° 

16  16  4 

Caprylsäure 

38  38  4 

Talgsäure  **) 

70° 

18  18  4 

Azoleinsäure,  Pelarg 

ons. 

68  68  4 

Cerinsäure  (?) 

65° 

20  20  4 

Caprinsäure 

18^ 

Wie  mit  der  Zunahme  des  Kerns  der  Siedpunct  dieser  Säuren  steigt  (Vi, 
50),  so  steigt  damit  auch  der  Schmelzpunct ;  bloss  die  Cocostalgsäure  und 
die  Cerinsäure  machen  eine  Ausnahme,  vgl.  Dusias  (Compt.  rend.  15,  935; 
auch  Ann.  Pharm.  45,  330;  auch  J.pr.Chem.  28,  330).  •—  Laubknt  (ßompt. 
rend.  21 ,  852). 

Auch  nimmt  nach  Rkdtenbachkr  (^Ann.  Pharm.  59,  50)  die  Löslichkeit 
der  Barytsalze  dieser  Säuren  in  Wasser  in  dem  Verhältniss  ab ,  in  Avelchem 
ihr  Gehalt  an  C-'H^  steigt. 


2.    Im  Kern  ist  die  Zahl  der  Kohlenstoffatome  überwiegend. 


C  H  0 


4 

6 

10     8 
12     4 
12   10 
14 
14 


2  4 

4  4 


4 

4 

4 

6  4 

8  4 


Maleinsäure 

Acroleinsäure 

Angelicasäure 

Metagallussäure  (?) 

Pyroterebilsäure 

Benzoesäure 

Pyroguajaksäure 


C    H    0 

20  12  4 
20  18  4 
30  24  4 
30  28  4 
30  34  4 
40  30  4 
28  12  5 


Cuminsäure 

Campholsäure 

Leinöisäure  (?) 

Moringasä,ure 

Oelsäure  u.  Eiaidinsäurc 

Pininsäure  u.  Sylvinsäure  (?) 

Acide  stilveux 


18     8  4    Zimmtsiiure 


28  12  6    Benzilsäure 


Die  2  zuletzt  aufgezählten  Säuren  machen  vor  der  Hand  eine  Ausnahme  von 
der  Regel,  dass  1-basische  Säuren  4  0  ausserhalb  des  Kerns  halten;  eben  so 
die  Oenantlisäure  =  C^m^^O^ 


b.     Einbasische  Säuren  mit  Sauerstoffkern. 


Kern 

(C  II  0)  0 

6     4  2  4 

6  2  4 

6  2  4 

4  2  4 


6 
10 


12 
14 
14 


Kern 

(C   H  0) 0 

Brenztraubensäure 

16     8  2  4 

Anissäure 

Milchsäure 

18     8  2  4 

Cumarinsäure 

Glucinsäure  (?) 

18   10  4  4 

Veratriusäure 

Pyromekonsäure  u. 

Brenz- 

20   10  6  4 

Opiansäure 

schleimsäure 

40  36  2   4 

Lithofeliinsäure 

Gua jaksäure  (?) 

40   12  8  4 

Iluminsäure  (?) 

Salicylsäure    u.    Arapelins. 

40   14  8  4 

Ulmiusäure  (7) 

Terebilsäure 

28   10  2  5 

Acide  slilbeseux 

Auch  hier  macht  Acide  slilbeseux  mit  seinen  5  0  ausserhalb   eine  Ausnahme. 


*)    Laurent  nimmt  die  Cocostalgsäure  zu  C^^H^ßO^  und  die  Stearophan- 
säure zu  C3GH360*  an. 

**)    So  nach  Gerhabdt's  Annahme ,   mit  welcher  jedoch    tlle  Versuche 
keineswegs  stimmen. 
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c.    Einhasische  Säuren  mit  Chlor-  oder  Brom- Kern. 


Kern 

(C  H  Cl)  0 

4  3  14 

4  13  4 
8  6  2  4, 

8  4  4  4 


Besondere  Chloressig- 
säure 
Chloressigsäure 

Ciilorbuttersäuren 


Kern 
(C  HClßrO)0 


14  5 
14  4 


14 
14 
16 


2  4 

2  4 

2  4 

2  4 

2  4 


Chlorsalicylsäure 

Bichlorsalicylsäure 

Bromsalicylsäure 

BibromsaUcylsäure 

Bronianissäure 


10  7  3  4    Chlorbaldriansäure 


20  5  1       2  4    Chloruaplithalsäure 


d.    Einbasische  Säuren  mit  Stichstoff-,  Amid-  oder  Nitro -Kern. 


Asparagsäure  (?). 

Authrauilsäure. 

Isatiusäure. 

=  C*HAd02,0*    Oxanilnsäure. 

=  C"HAdC1202,0+    ChloraiiUan». 

c=  C"H5Ad,0*    Benzamiusäure. 

=  Ci2H3X3,0*    Styphuiusäure  =  Oxypikrinsäure. 

=  Ci*H5X,0*    Nitrobenzoesäure. 

=  Ci'*H5X02,0*    Nitrosalicylsäure  =  Indlgsäure. 

=  ClGH7X02,0'^    Mtranissäure. 

=  Ci8H7X,0*    Nitrozimmtsäure. 


e.    Einbasische  Säure  eines  Arsenkerns. 
C*H5AsO*,  oder  C*H3Ar,0*    Kakodylsäure  (?)• 

II.    Zweibaslschc  §äurcn. 


Kern 

(C  H  Cl  N  0) 

0 

8  7       14 

4 

14  7        1 

4 

16  7        1 

6 

4  3        12 

4 

12  3  2   1   2 

4 

14  7        1 

4 

12  3       3 

16 

14  5        14 

4 

14  5        16 

4 

16  7       16 

4 

18  7       14 

4 

a.    Mit  Sauerstoffkern. 


Kern 

Ker 

■n 

(C  H  o:) 

0 

(C 

n 

0) 

0 

4     2 

2 

6 

Oxalsäure 

12 

10 

10 

6 

Zuckersäure,  Schleims. 

6     2 

4 

6 

Mesoxalsäure 

u.  Paraschleimsäure 

8     2 

2 

6 

Mellithsäure 

14 

4 

6 

6 

Chelidonsäure 

8     4 

2 

6 

Fumarsäure 

14 

6 

4 

6 

Gallussäure 

8     6 

2 

6 

Bernsteinsäure 

14 

6 

8 

6 

Rhodizinsäure  (?) 

8     6 

4 

6 

Aepfelsäure 

14 

12 

2 

6 

Pimelinsäure 

8     6 

6 

6 

Tarters.    u.   Traubeus. 

14 

12 

6 

6 

Chinasäure 

10     2 

4 

6 

Krokonsäure 

16 

6 

2 

6 

Phthalsäure 

10     6 

2 

6 

Itakousäure   u. 

Cltra- 

16 

14 

2 

6 

Korksäure 

konsäure 

20 

10 

6 

6 

Jleniipinsäure 

10     8 

2 

6 

Brenzweinsäure 

20 

16 

2 

6 

Camphersäure 

10     8 

4 

6 

LipiüSäure 

20 

18 

2 

6 

Fettsäure 

12     4 

4 

6 

Koinensäure 

20 

18 

4 

6 

Azelainsäure 

12  10 

2 

0 

Adipinsäure 

24 

16 

10 

6 

Acide  kalisacchariquc 

68 

67 

1 

6 

Talgsäure  C?) 

b.     Zweibasische  Säuren  mit  Chlor-  oder  Brom- Kern. 

Ci2H2C1202,OS  Chloranilsäure.  —  C28HHCl,Oio  Acide  chlostilbavique.  — 
C28H"ßr,0'0  Acide  brostilbavlque.  —  Die  2  letzten  Säuren  zeigen  Ayiedcr  die 
Anomalie,  dass  sie  zu  viel  Sauerstoff  ausserhalb  des  Kerns  halten. 

c.    Zweibasische  Säuren  mit  Stickstoff  kern. 
C«fl2N2,06  Parabansäure.  —  C^IPNOZjOG  Asparagsäure  (?)• 
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d.    Zweibasische  Säuren  mit  Nitrokern. 

Ci«H5NOi2  =  Ci6H5X02,OG  iMtrophthalsäure. 

C28H11N01*  =  ca8H"X,Oio  Nitrostilbinsäure.    Iller  wieder  die  Anomalie. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  der  Kern  keiner  2-basischen  Säure  bloss 
aus  Kohleastoff  und  Wasserstoff  besteht,  sondern  immer  auch  Sauerstoft  oder 
Stickstoff  hält. 

C    Dreibasische  ISäiiren. 

C"H60*,08    Akonitsäure. 

C"H806,08    Citronsäure. 

Ci4H*06,08    Mekonsäure. 

Ci8H804,08    Gerbsäure. 

C6N3H306       Cyanursäure.  - 

Die  Cyanursäure  fügt  sich  vermöge  ihres  zu  geringen  Sauerstoffgehalts 
nicht  der  Ansicht  1 ,  dass  3-basische  Säuren  8  0  ausserhalb  des  Kerns  enthal- 
ten; sie  würde  iidiCh  Aet  Ansicht  2  zu  schreiben  sein:  C^N^OjK^O^.  Viel- 
leicht kommt  dieses  jedoch  auf  Rechnung  der  Anomalien ,  welche  die  Cyan- 
verbindungen  überhaupt  zeigen. 

Bei  jder  trocknen  Destillation  tlieils  für  sich,  theils  mit  fixen 
Alkalien  zerfallen  viele  organische  Säuren  in  einfache  Zersetzungs- 
producte,  nämlich  einerseits  in  Kohlensäure  und  Wasser  oder  beide 
zugleich,  andrerseits  in  eine  bald  neutrale,  bald  saure  organische 
Verbindung. 

Die  i-basischen  Säuren  verflüchtigen  sich  bei  ihrer  Destillation  für  sich 
grösstentheils  unzersetzt;  nur  solclie,  die  ein  grosses  Atomgewicht  haben, 
oder  deren  Kern  nicht  bloss  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  besteht ,  sondern 
auch  Sauerstoff  oder  Stickstoff  enthält ,  erleiden  eine  meist  nur  theilweise  Zer- 
setzung, bei  welcher  neutrale  Producte  oder  höchstens  1-basische  Säuren 
entstehen. 

Dagegen  zerfallen  viele  Verbindungen  der  1-basischen  Säuren  mit  1  At. 
eines  fixen  Alkalis  bei  der  trocknen  Destillation  in  kolilensaures  Alkali  und 
in  eine  neutrale,  zu  denKetonen  geliörende Verbindung  (IV,  120).  Wenn  fer- 
ner die  Säure  mit  einem  grossen  Ueberschuss  eines  trocknen  fixen  Alkalis  in- 
nig gemengt  und  erhitzt  wird ,  welches  zur  Bildung  einer  möglichst  grossen 
Menge  von  Kohlensäure  disponirt ,  so  werden  alle  4  At.  Sauerstoff  ausserhalb 
des  Kerns  zur  Bildung  derselben  verwendet ,  und  es  geht  der  Kern  der  Säure 
—  2  At.  Kolilenstoff  über  (IV,  120).  —  Dieses  übergehende  Product  ist  bald 
frei  von  Sauerstoff,  Avenn  die  1-basische  Säuz-e  bloss  4  At.  Sauerstoff  hält, 
bald  hält  es  2  At.  Sauerstoff,  wenn  die  1-basIsche  Säure  6  At.  hält  (nämlich 
2  im  Kern,  4  ausserhalb.     Cahours  (iV.  Ann.  Chim.  Phys.  9,  211). 

Wenige  2-basische  Säuren  lassen  sich  unzersetzt  sublimiren ,  wie  Brenz- 
weiusäure.  Die  meisten  erleiden  bei  der  trocknen  DestiUation  für  sich  eine 
theilweise  oder  vollständige  Zersetzung.  Einige  entwickeln  dabei  bloss  Was- 
ser und  sublimiren  sich ,  in  Anhydride  verwandelt ,  wie  Camphersäure ,  Phthal- 
säure ,  Bernsteinsäure. 

Andere  gehen  unter  Wasserentwicklung  in  neue  Säuren  über.  Die  2-ba- 
sisclie  Aepfelsäure,  CSH^Oio,  verwandelt  sich  unter  Verlust  von  2  HO  theils 
in  1  At.  der  2-basiscIien  Fumarsäure,  C'H^OS,  theils  in  2  At.  der  1-basischen 
Maleinsäure,  CH^O*. 

Noch  andere  liefern  unter  Bildung  von  2  At.  Kohlensäure  eine  1-basische 
Säure.  Oxalsäure,  C'H^OS,  zerfällt,  während  sich  ein  Tlieil  unzersetzt  ver- 
flüchtigt, einem  andern  Theile  nach  In  2C02  und  irf  C^il^o*  =  Ameisensäure. 
Komensäure,  Ci-H^Qio,  sublimirt  sich  unter  Entwicklung  von  ICQ-  als  Pyro- 
mekonsäure,  Ci<'H''OGj  eben  so  Gallussäure,  C'^H^Oio,  als  Pyrogallussäure , 
C12H606. 

Sclileimsäure ,  Ci^iitooiß,  sublimirt  sich  unter  Ausscheidung  von  2 CO* 
und  6  HO  als  Breuzschleimsäure,  CiOH*0«.  —  Tartersäure,  so  wie  Trauben- 
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•Sure,  C^H^O",  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  unter  völliger  Zersetzung 
neben  mehreren  andern  Producten,  Brenztraubensäure ,  CßR^O"  (=  C^H^Oi^ 
_  2C0»  —  2H0)  und  Brenzweinsäure ,  CiOflSOS  (=  2CCSH60i2)  —  6C0» 
—  4H0). 

Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  zerfällt  .die  Phthalsäure, 
Ci«H608,  in  4C02  und  in  Benzol,  C^m^. 

Aehnliche  Verhältnisse  zeigen  die  3-basischen  Säuren  bei  ihrer  trocknen 
Destillation.  —  Die  3-basische  Cyanursäure,  C^H^N^O^,  geht  dabei  in  3  At. 
1-basische  Cyansäure,  C2XH02,  über.  —  Die  3-basisclie  Citronsäure ,  Ci2H60i*, 
entwickelt  bei  gelindem  Erhitzen  2  HO,  und  bleibt  als  ebenfalls  3-basische 
Akonitsäure,  C^^Ü^O^^,  zurück;  diese  aber  geht  bei  stärkerem  Erhitzen,  un- 
ter Entwicklung  von  2C02,  als  2-basische  Itakonsäure,  CiOH^OS,  über.  — 
Die  3-basische  Mekonsäure,  C^WO'*,  verwandelt  sich  bei  längerem  Kochen 
ihrer  wässrigen  Lösung ,  unter  Entwicklung  von  2C02  in  die  2-basische  Ko- 
mensäure,  C^^H^OiO;  aber  bei  der  trocknen  Destillation  sublimirt  sie  sich  un- 
terVerlust von  4C02  als  1-basische  Pyromekonsäure ,  CiOH'*06,  in  welche  auch 
die  Komensäure  bei  der  Sublimation  unter  Verlust  von  2  CO*  übergeht. 

Bei  allen  diesen  Zersetzungen  der  1-,  2-  und  3-basischen 
Säuren  bestätigt  sich  das  Gesetz  von  Gerhardt  (iv.  Ann.  Chim.  Phys. 
7,  223)  :  Für  jedes  Doppelatom  Kohlensäure,  welches  eine  Säure  ver- 
liert, nimmt  ihr  Basenvermögen  um  1  At.  ab;  d.  h.  eine  1-basische 
Säure  wird  durch  Verlust  von  2  CO^  in  eine  neutrale  Verbindung 
verwandelt ;  eine  2-basische  Säure  durch  Verlust  von  2  CO^  in  eine 
1-basische  Säure,  und  voh  4C02  in  eine  neutrale  Verbindung;  und 
eine  3-basische  Säure  geht  durch  Verlust  von  200^  in  eine  2-ba- 
sisclie  Säure,  durch  Verlust  von  4  CO^  in  eine  1 -basische  Säure 
und  von  6  CO^  (Phthalsäure)  in  eine  neutrale  Verbindung  über. 
Das  Basenvermögen  einer  Säure  hängt  daher  mit  der  Zahl  der  Koh- 
lensäure-Atome zusammen,  welche  die  Säure  bei  ihrer  trocknen  De- 
stillation für  sich  oder  mit  fixen  Alkalien  liefern  kann;  eine  1-ba- 
sische Säure  liefert  höchstens  2C02,  eine  2-basische  4C02  und  eine 

3-basische  6  CO^.  Man  konnte  einwenden,  dass  die  Tartersäure  vermöge 
Ihrer  12  At.  Sauerstoff  6  CO2  liefern  könne;  aber  ein  Theil  dieses  Sauerstoffs 
wird  bei  der  Zersetzung  zur  Bildung  von  Wasser  verwendet. 

Durch  den  Verlust  von  2  oder  mehr  At,  HO  scheint  eine  Säure 
nicht  an  Basenvermögen  zu  verlieren,  aber  wohl  an  saiu-er  Natur, 
z.  B.  Citronsäure  bei  ihrem  üebergang  in  Akonitsäure.  Auch  wenn 
eine  Säure  neben  xCO^  noch  xHO  verliert,  nimmt  ihr  Basenvermö- 
gen nicht  mehr  ab,  als  durch  den  Verlust  von  xCO^  allein. 

DüMAS  u.  PiRiA  (A'.  Ann.  Chim.  Phys.  5 ,  353)  stellten  die  von  mehreren 
Selten  gebilligte  Vermuthung  auf,  dass  manche  mehrbasische  Säuren  gepaarte 
Säuren,  die  sie  Acides  conjugiies  nannten,  sein  möchten.  Zu  Gunsten  dieser 
Ansicht  zeigten  sie ,  dass  einige  mehrbasische  Säuren  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  in  mehrere  einfachere  Säuren  zerfallen,  welche  an  das  Kali  tre- 
ten. —  So  liefert  1  At.  2-basische  Tartersäure:  1  At.  Oxalsäure  und  1  At. 
Essigsäure;  C^H60i2  =  C+H208  +.C*H*0*;  —  und  1  At.  3-basische  Citron- 
säure liefert  1  At.  Oxalsäure  und  2  At.  Essigsäure;  C^H^O**  +  2H0  = 
C4H208  +  2(C*H*0*). 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  Gkrhardt's  Gesetz  über  das  Basenver- 
mögen der  gepaarten  Säuren  (s.  diese),  welches  immer  1  At.  weniger  be- 
trägt, als  die  Summe  des  Basenvermögens  der  einzelnen  Säuren,  welche  sich 
zur  gepaarten  vereinigt  haben.  So  gibt  1  At.  2-basische  Oxalsäure  mit  1  At. 
1-basischer  Essigsäure  die  2-basische  Weinsäure  (2  4-1  —  1  =  2),  und 
1  At.  Oxalsäure  mit  2  At.  Essigsäure  die  3-basifche  Citronsäure  (2  +  2 
-1  =  3). 
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Endlich  wird  zu  Gunsten  dieser  Ansicht  ROBieuKi's  Erfahrung  angeführt, 
dass  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronsäure  und  Tartersäure  Aceton 
erhalten  wird,  welches  sonst  fast  bloss  bei  der  trocknen  Destillation  von  es- 
sigsauren Salzen  entsteht,  daher  die  Citronsäure  wohl  schon  gebildete  Essig- 
säure enthalten  möge. 

Andererseits  ist  zu  beachten,  dass  auch  Zucker  Aceton  liefert,  dass 
überhaupt  viele  Verbindungen  bei  ihrer  trocknen  Destillation  Essigsäure  als 
Zersetzungsproduct  liefern ,  die  dann  bei  weiterer  Einwirkung  der  Hitze ,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  Kohle ,  in  Aceton  übergehen  kann  j  —  dass  ferner 
noch  Viele  andere  saure  und  neutrale  Verbindungen ,  wie  Holzfaser ,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Oxalsäure  und  Essigsäure  liefern,  und  man  dann 
auch  In  diesen  die  Präexistenz  von  Oxalsäure  und  Essigsäure  anzunehmen 
hätte.  —  Da  hiernach  die  für  die  Ansicht  von  Dumas  angeführten  Thatsachen 
keine  Beweiskraft  haben ,  und  da  es  keine  andern ,  gelindern  Mittel  gibt ,  die 
Tartersäure  und  Citronsäure  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  zu  verwandeln,  so 
behält  die  alte  Meinung,  nach  welcher  Tartersäure  und  Citronsäure  einfache 
organische  Verbindungen  sind ,  den  Vorzug.  Es  ist  die  prädisponirende  Af- 
finität des  Kalis,  Avelche  die  Atome  der  Tartersäure  und  Citronsäure  nö- 
thigt,  sich  nach  andern  Verhältnissen  zu  vereinigen,  nach  denen  stärkere 
Säuren  erzeugt  Averden ,  welche  zugleich  eine  grössere  Atomzalil  des  Kalis 
zu  sättigen  vermögen. 

Auch  der  Annahme  von  Gerhardt,  dass  manche  1-basische  Säuren  aus 
2  1-basischen  Säuren  gebildete  gepaarte  Verbindungen  seien,  ist,  bis  be- 
weisendere  Thatsachen  vorliegen ,  als  das  Resultat  der  Schmelzung  mit  Kali- 
hydrat, nicht  beizutreten. 

Die  Sähe  der  organischen  Säuren  haben  je  nach  dem  Basen- 
vermögen *)  der  Säuren  und  je  nach  dem  Säurevermögen  der  Basen 
hn  möglichst  trocknen  Zustande  folgende  Zusammensetzung : 

1.  Die  Salze,  welche  Ammoniak  mit  einer  i -basischen  Säure 
bildet,  sind  in  völlig  trocknem  Zustande  =  1  At.  Ammoniak  +  1 
At.  Säure  im  für  sich  getrockneten  Zustande,  =  1  At.  Ammonium 
+  1  At.  Säure  für  sich  —  1  At.  Wasserstoff,  =  Ammoniumoxyd 

4-  hypothetisch  trockner  Säure.  —  Es  kommen  nur  wenige,  nicht  ge- 
nauer untersuchte  saure  Ammoniaksalze  1-basischer  Säuren  vor. 

Mit  einer  2-basischen  Säure  bildet  das  Anunoniak  ein  normales 
und  ein  saures  Salz.  Ersteres  ist  im  trocknen  Zustande  =  2  At. 
Ammoniak  +  1  At.  Säure  für  sich  =  2  Ati  Ammonium  +  1  At. 
Säure  für  sich  —  2  At.  Wasserstoff  =  2  At.  Ammoniumoxyd  +  1 

At.  hypothetisch  trockner  Säure.  —  So  ist  das  normale  weinsaure  Am- 
moniak —  2NH3  +  C8HG0"  =  C8H*CNH*)20ia  =  2NH'*0  +  C8H*Oio.  _     Dgg 

saure  Salz  ist  =  1  At.  Ammoniak  +  1  At.  Säure  für  sich  =  1  At. 
Ammonium  +  1  At.  Säure  für  sich  —  1  At.  Wasserstoff  =  1  At. 
Anmioniumoxyd  +  1  At.  Säure,  aus  der  bloss  1  At.  Wasser  ausge- 
treten ist,  —  So  Ist  das  saure  weinsaure  Ammoniak  =  NH3  +  CSHCO12 
=  CSH5(NH*)0i2  =  NH*0  +  C^HSOii. 

2.  Die  Verbindungen  der  basischen  Metalloxyde  MO  mit  den 
organischen  Säuren  lassen  sich  im  getrockneten  Zustande  nach  der 
Substitutionstheorie  betrachten  als  die  für  sich  getrocknete  Säure, 


*)  Unter  Basenvei^mögen  Ist  die  1-,  2-  oder  3 -basische  Natur  einer 
Säure  verstanden;  Gkiihakdt  drückt  es  durch  Basicität  aus,  was  jedoch,  da 
dieses  vielmehr  die  basische  Natur  eines  Körpers  bedeutet,  Missverständnisse 
veraulassen  kann. 
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in  welcher,  je  nachdem  sie  1-,  2-  oder  3 -basisch  ist,  1,2  oder 
3  At.  Wasserstoff  durch  1 ,  2  oder  3  3Ietall  vertreten  sind.  Entste- 
hen sie  durch  Zusammenbringen  von  Metalloxyd  mit  der  Säure,  so 
treten  hierbei  1 ,  2  oder  3  At.  Wasser  aus ,  aus  dem  Sauerstoff  des 
Metalloxyds  und  Wasserstoff  der  Säure  gebildet ;  wenn  sich  dagegen 
gewisse  Metalle  in  wässrigen  Säuren  unter  Wasserstoffgasentvvlck- 
lung  lösen ,  so  lässt  sich  denken ,  dass  dieser  Wasserstoff  nicht  vom 
Wasser  herrühre,  sondern  durch  das  Metall   aus  der  Säure  selbst 

verdrängt  sei.  —  Dieser  schon  früher  von  nur  geäusserten  Ansicht,  dass 
in  den  Säuren  bei  der  Salzbildung  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  wird 
(IV,  24),  gab  auch  Liebig  Q^rin.  Pharm.  26,  113)  den  Vorzug;  so  viele 
durch  Metall  vertretbare  At.  Wasserstoff  eine  Säure  hält,  so  viele  At.  Basis 
braucht  sie  nach  Ihm  zur  Bildung  eines  normalen  Salzes,  so  viel -basisch  ist 
sie.  Eine  Säure  besteht  hiernach  aus  durch  Metall  vertretbarem  Wasserstoff 
und  einem  Radical;  hiernach  ertheilt  Liebig  der  1-basischen  Pyromekonsäure 
die  Formel  CiOH^O^,!!;  der  2-basischen  Komensäure  die  Formel  Ci2H20io,H2, 
und  der  3-basisclien  Mekonsäure  die  Formel  Ci''HO",IP. 

Nach  der  Radicaltheorie  dagegen  hält  eine  für  sich  vöUig  getrocknete 
Säure  noch  so  viele  At.  basisches  Wasser ,  als  sie  im  normalen  Salze  Atome 
Basis  aufnimmt,  und  indem  die  Basis  dieses  Wasser  austreibt,  entsteht  das 
Salz,  welches  als  eine  Verbindung  der  Basis  mit  einer  hypothetisch  trocknen 
Säure  zu  betrachten  ist.  Nach  dieser  Ansicht  ist  das  W^asser  Educt ,  nach  der 
vorigen  Product. 

Die  krystallisirte  Benzoesäure  ist  z.  B.  nach  der  Substitutionstheorie 
C»H6,0*  (oder  C»*H50,H03);  nach  der  Radicaltheorie  HO,C»H503.  Ihr  Silber- 
salz ist  nach  der  ersteren  =  CMH5Ag,0*  (oder  Ci^HSOjAgOS) ,  denn  Ci^flSjO» 
-(-  AgO  =  C»*H5Ag,0*  +  HO.  Nach  der  Radicaltheorie  ist  das  Silbersalz  = 
AgO,Ci4H503,  denn  HO,Ci>H503  +  AgO  =  AgO,Ci4H503  +  HO. 

Das  benzoesaure  Silberoxyd  krystallisirt  selbst  aus  der  wässri- 
gen Lösung  in  diesem  wasserfreien  Zustande ;  viele  andere  Salze  hal- 
ten noch  eine  gewisse  Atomzahl  Wasser  zurück,  welches  oft  erst 
bei  200°  und  darüber  entweicht;  bei  noch  andern  ist  diese  Entwäs- 
serung nicht  möglich,  Aveil  hierzu  eine  Hitze  nöthig  sein  würde, 
welche  über  dem  Puncte  liegt,  bei  dem  sie  sich  zersetzen.  —  So 
hält  der  bei  100°  getrocknete  benzoesaure  Baryt  noch  1  At.  Was- 
ser, und  lässt  sich  nach  der  Substitutionslheorie  entweder  betrach- 
ten als  BaO,Ci''H60S  oder  als  C^m^Ba,0^  H-  HO.  Es  bleibt  nämlich 
unentschieden,  ob  bereits  in  der  Säure  1  H  durch  1  Ba  vertreten 
ist,  und  das  HO  bloss  als  Krystallwasser  fest  anhängt,  oder  ob, 
was  Avahrscheinlicher  sein  möchte,  die  krystallisirte  Säure  als  solche 
mit  dem  Baryt  verbunden  ist,  und  die  Substitution  erst  vor  sich 
geht,  wenn  bei  einer  100°  übersteigenden  Hitze  das  Wasser  ent- 
weicht. Für  letztere  Ansicht  spricht  die  Erfahrung,  dass  die  Salze 
bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  im  trocknen  Zustande  erhalten 
werden  können,  je  leichter  das  Metalloxyd  seinen  Sauerstoff  abtritt, 
der  mit  H  der  Säure  als  HO  zu  entweichen  hat,  daher  in  der  Re- 
gel am  leichtesten  die  Silbersalze ,  hierauf  die  Bleisalze.  Dieser  Um- 
stand ist  zugleich,  wie  Liebig  hervorhob,  der  Substitutionstheorie 
günstig  und  der  Radicaltheorie  ungünstig;  denn  da  es  nach  dieser 
darauf  ankommt,  dass  das  Metalloxyd  das' Wasser  von  der  hypothe- 
tisch trocknen  Säure  verdrängt,  so  sollten  hiernach  die  mit  der 
grössten  Affinität  L/  ;^cn  Säuren  begabten  fixen  Alkalien  das  Wasser 
viel  leichter  austreiben,  als  Silbeioxyd  uud  Bleioxyd. 
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Auch  nach  der  Radicaltheorle  kann  der  hei  100°  getrocknete  henzoesaure 
Baryt  auf  doppelte  Weise  betrachtet  werden ,  nämlich  entweder  als  BaO,Ci''H503 
+  Aq,  oder  als  BaO  +  HO,Ci''H503,  d,  h.  entweder  als  trocknes  Barytsalz 
-j-  1  At.  Wasser,  oder  als  Verbindung  des  Baryts  mit  dem  sogenannten  Ben- 
zoesäurehydrat  (d.  h.  mit  der  für  sich  getrockneten  Säure). 

Das  vom  benzoesauren  Baryt  Gesagte  gilt  in  noch  vollerem  Maasse  von 
allen  den  vielen  Salzen,  welche  man  bei  keiner  Hitze  in  den  trocknen  Zu- 
stand überzuführen  vermag;  wie  dieses  öfters  bei  den  erdigen  Alkalien  und 
der  Bittererde  vorkommt. 

Eine  1-basische  Säure  kann  mit  den  Basen  MO  ausser  dem 
normalen  auch  saure  und  basische  Sähe  bilden.  Saure  sind  sel- 
ten. —  So  bilden  2  At.  Margarinsäure  =  2C3'^IP10'^  mit  1  At.  Kali  unter 
Ausscheidung  von  1  HO  ein  Salz,  welches  nach  der  Substitutionsiheorie  ist: 
C3iH33K,0*  +    C3*H3*,0* ,     und     nach    der   Radicaltheorle  :    KO,C3iH3303    + 

HO,C3*H3303. 

Basische  Salze  sind  häufiger;  in  ihnen  sind  2,  3,  4,  6  und 
mehr  At.  Basis  mit  1  At.  Säure  verbunden.  Aber  es  Avird  -hierbei 
aus  1  At.  Säure  bloss  1  At.  Wasser  ausgeschieden,  und  man  kann 
diese  Salze  betrachten  als  Verbindungen  des  trocknen  normalen  Sal- 
zes mit  1  oder  mehreren  At.  Metalloxyd  weiter.  —    So  ist  das  drittel 

essigsaure  Bleioxyd  2PbO,C*H3PbO*  oder  =  3PbO,C*H303. 

Eine  2-basische  Säure  bildet  ihr  normales  Sah  mit  2  At. 
Basis  MO,  unter  Ausscheidung  von  2  At.  Wasser;  indem  nach  der 
Kerntheorie  2  H  der  Säure  durch  2  Metall,  oder  nach  der  Radical- 
theorle 2  HO  der  Säure  durch  2  Metalloxyd  vertreten  Averden.  Aus- 
serdem bilden  viele  2-basische  Säuren  mit  mehreren  Metalloxyden, 
wie  Kali,  Natron,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Bittererde,  Kupferoxyd 
u.  s.  AV.  saure  Sähe.  Hier  tritt  bloss  1  At.  Oxyd  zu  1  At.  Säure, 
und  eliminirt  bloss  1  At.  Wasser. 

Die  Formeln  gestalten  sich  z.  B.  bei  der  Weinsäure  und  ihren  2  Verbin- 
dungen mit  Kali  nach  den  2  Theorien  auf  folgende  Weise : 

Weinsäure  Saures  Kalisalz    Normales  Kalisalz 

Substitutionstheorie:     C*^HG012  C^HSKOiä  C*^H'K20i2 

Radicaltheorle:  2HO,C8H'*Oio        KO,HO,C8HiO'o        2KQ,CH\iO^^ 

Im  sauren  Salze  bleibt  nach  der  Substitutionstheorie  das  eine  von  den  2  sub- 
stituirbaren  Atomen  H;  nach  der  Radicaltheorle  bleibt  eines  von  den  2  aus- 
scheidbaren Atomen  Hü. 

Die  2-basischen  Säuren  bilden  häufig  Doppelsahe,  Avorin  das 
eine  At.  H  durch  dieses,  das  andere  durch  jenes  Metall  a ertreten 
ist,  oder  Avorin  nach  der  Radicaltheorle  das  eine  At.  HO  durch  die- 
ses ,   das  andere  durch  jenes  Metalloxyd  ersetzt  ist.  —     so  ist  das 

weinsaure  Natronkali:  CSH*KNaOi2,  oder  =  KO,NaO,CWOio. 

Basische  Salze  kommen  bei  den  2-baslschen  Säuren  selten  vor;  manche 
hierher  gerechnete  Verbindungen  möchten  auf  andere  Weise  zu  nehmen  sein, 
was  im  speciellen  Theile  weiter  besprochen  werden  soll. 

Eine  3-basische  Säure  zeigt  entsprechende  Verhältnisse;  aber 
da  sie  3  At.  durch  Metall  substituirbaren  H  oder  3  At.  basisches 
Wasser  enthält,  so  kaim  sie  mit  derselben  Basis  je  nach  den  Ver- 
hältnissen dreierlei  Salze  erzeugen,  ein  normales  oder  drittelsaures, 
ein  halbsaures  und  ein  einfachsaures;  z.  B.  Citronsäure  mit  Kali: 

Citronsäure       einfachsaures  halbsaures  normales 

Substit.Theor.    Ci^H^O"  C"H'KOi*  Ci2H6K20i*  C12H5K30i+ 

RadicTheorie    3HO,Ci2H50U  KO,2HO,Ci2fl50tl  2KO,HO,Ci2H50"  3KO,Ci2H50" 
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Es  Ist  aoffallend,  das«  keine  Salze  organischer  S-basischer  SÄureh  be- 
kannt sind,  in  welchen  2  oder  3  Metalle  zugleich  Torkommen,  da  doch  die 
3-basische  Phosphorsäure  mehrere  solche  Beispiele  liefert. 

Metalloxyde  mit  der  Formel  M20,  wie  Quecksilberoxydul,  schei- 
nen sich  zu  verhalten ,  Avie  die  mit  der  Formel  310.  —  So  ist  we- 
nigstens das  essigsaure  Quecksilberoxydul  C+H^Hg^O*  oder  Hg20,C*H303.  Hier 
wäre  die  Substitutionstheorie  zu  der  .Annahme  genöthigt,  dass  die  Stella  von 
1  H  durch  2  Hg  eingenommen  werde.  Weitere  Untersuchungen  sind  abzu- 
warten. 

Diejenigen  Metalloxyde,  welche  auf  1  oder  2  At.  Metall  3  At 
Sauerstoff  halten,  zeigen  gegen  organische  Säuren  ein  verschieden- 
artiges Verhalten: 

Das  Uranoxyd,  ü^O',  scheidet  bei  der  Verbindung  mit  Essigsäure  1  At 
Wasser  aus,  und  bildet  das  trockne  Salz  CHSCU-'O^O*  oder  U^O^Cm'O^ 
Erstere  Formel  ist  Pkligot's  Ansicht  ent«prechend ,  nach  welcher  man  U*0* 
=  Uranyl  als  eine  metallähnliche  Verbindung  zu  betrachten  hat  (II,  (J02). 
Bei  der  Verbindung  des  Uranoiyds  mit  Weinsäure  wird  kein  Wasser  eusga- 
schleden,  denn  das  bei  200°  getrocknete  Salz  ist  2U203,C8H«0".  Eben  »o  bei 
Oxalsäure.  In  allen  diesen  Verbindungen  mit  organischen  Säuren ,  »1e  la 
den  mit  unorganischen ,  zeigt  sich  das  Uranoxyd  1-säurig ,  nicht  3-säurlg ,  da 
es  doch  yermöge  seiner  3  At.  Sauerstoff  S  At.  1 -basische  Säure  Terlange« 
sollte. 

Das  rothe  und  das  blaue  Doppelsalz,  welche  Chromoxyd  mit  Oxalslure 
und  Kali  bildet,  lassen  sich  nach  den  beiden  Tlieorlen  durch  folgende  Formel« 
ausdrücken  (bei  der  Radlcaltheorie  Ist  die  Oxalsäure  l-baslsch  genommen) : 

-   Blaues  Rothes 

Substitutlonsth. :    2(C*HK08)  +  C*K(Cr202)08        C*HKOS  +  C*H(Cr202)08 
Radlcaltheorie  :      3(K0,C203)  +  Cr20i,3C20S,2Aq    K0,C^03  +  Cr»0«,3C»0VA« 
Also  wie  beim  essigsauren  Uranoxyd. 

Das  Eisenoxyd  scheint  mit  den  meisten  Säuren  kein  Wasser  auszuschei- 
den; aber  mit  Pyromekonsäure,  C^OH^Oß,  bildet  es  ein  rothes  kryatalHiflies 
Salz,  welches  bei  100°  getrocknet  nach  der  Radlcaltheorie  die  Formel  hat; 
Fe2O3,3(Ci0H3O5)  d.  h.  1  At.  Eisenoxyd  auf  3  At.  hypothetisch  trockne  Pyro- 
mekonsäure ,  und  nach  der  Substitutionstheorie  die  Formel  haben  mÜMte : 
C30H9Fe»Oi8.  es  wären  hier  in  3  At.  Pyromekonsäure  3  H  bloss  durch  2  Fe 
vertreten- 

Das  Antimonoxyd  zeigt  In  gewissen  Doppelsalzen  ein  merkwürdige«  Ver- 
halten, wie  dieses  beim  ßrechweinsteln  am  bestimmtesten  ausgemltteH  Ist, 
Das  krystalllslrte  Salz  verliert  bei  100°  ein  At.  Wasser,  hierauf  bei  längerem 
Trocknen  in  einem  trocknen  Luftstrom  bei  200°  noch  2  Atome.  In  diesen  1 
Zuständen  hat  es  folgende  Zusammensetzung  : 

krystaUisirt  bei  100°  getrockn.  bei  200° getreakn. 

Substitutionstheorie:    C''H*K(Sb02)0»2+Aq    C8H4K(St)02)Oi»      C^H^XSbO»^ 
Radlcaltheorie:  KO,Sb03,C8H*Oio+Aq    KO.SbOäjCfeH«©«'     K0,St)0»^C8e»0» 

Das  Antimonoxyd  tritt  hier,  gleich  dem  Uranoxyd,  nicht  als  3-,  sondern 
als  1-säurige  Basis  auf.  Nach  der  Substitutionstheorie  Ist  Im  bei  100"  ge- 
trockneten Salze  das  eine  durch  Metall  vertretbare  H  durch  K ,  dw  andere 
durch  die  für  sich  nicht  bekannte  Verbindung  SbO*  vertreten,  und  dt»  kry- 
stalllslrte enthält  ausserdem  1  At.  Krrstallwasser.  Nach  <Jcr  Radlcaltheorie 
sind  aus  der  Tartersäure  die  2  At.  basisches  W^asser  durch  1  KO  und  1  SkO* 
Busgetrleben.  Was  nun  das  bei  200°  getrocknete  Salz  betrifft,  welch«  t^ck 
In  Wasser  Wieder  zu  unverändertem  Brechweinstein  auflöst ,  ao  ward»  mtlnc^ 
Erachtens  nach  der  Substltutionstbeorie  folgende  Erklärung  zu  g ebea  via  t 
Die  Tartersäure,  C*>H«0»2  (=  C6H«0«,0«),  für  sich  längere  2elt  auf  isr  er- 
hitzt, geht  unter  Verlust  von  2  HO  in  das  Tarter-Anhydrid ,  C^H^Oi«  (« 
€8H*08,0')  über ,  welches  sich  in  Wasser  allmäJUg  wieder  au  Tartersiure  ItUil. 
Wie  nun  der  bei  100°  getrackaet«  Brechweiastela  Tartersäure  Ist,  U  waicker 

CmeUn,  Cbemie.    B.  IV.  12 


H  durch  K  (SbO-)  substKuirt  sind,  so  ist  das  bei  200'^  getrocknete  Salz, 
CSH2K(Sb02)0''',02,  Tarter-Anliydrid  mit  denselben  Substitutionen.  Eine  an- 
dere Erklärung-  würde  die  sein  ,  dass  die  2  HO ,  welclie  bei  200°  entweiclien , 
niclit  durch  2  0  der  Säure,  sondern  durch  2  0  des  SbO^  gebildet  werden; 
»0  würde  C''H-KSbOs,0'f  bleiben ;  dieser  Rückstand  niüsste  sich  aber ,  da  er 
4  0  ausserhalb  des  Kerns  hält,  wie  eine  Säure  verhalten.  —  Der  Radical- 
tlieorie  fällt  es  schwerer,  diesen  Fall  genügend  zu  erklären.  Nach  ihr  ist  die 
Tartersäure  im  trockensten  Zustande  C^sH^Oio ,  in  dem  bei  200^  getrockneten 
Salze  muss  also  eine  besondere  Säure,  C^H-O^  (Formel  der  Mellithsäure  im 
für  sich  getrockneten  Znstande),  angenommen  werden,  und  doch  geht  es  mit 
Wasser  wieder  in  den  gewöhnlichen  Brechweinstein  über,  und  von  einer  be- 
sonderu  Säure  lässt  sich  auf  keine  Weise  etwas  nachweisen.  —  Dem  Anti- 
monoxyd entsprechend  verhält  sich  die  arsenige  Säure,  AsO^,.  gegen  Kßli 
und  Tartersäure. 

Mit  der  3-basischcn  Citronsäure,  C'^HSO**,  und  mit  Kali  dagegen  bildet 
das  Antimonoxyd  ein  Salz ,  welches  sich,  bei  190°  getrocknet,  ausdrücken 
lässt  entweder  durch:  C'^H'KOi*  +  Ci^H^SbOi*,  oder  durch:  3KO,Ci2H50ii 
+  SbO^jC^H^Oii.  Hier  tritt  eine  3-säurige  Basis  nach  einer  gleichen  Atom- 
zahl zu  einer  3-basischen  Säure,  und  es  werden  alle  3  0  der  Basis  als  Was- 
ser ausgeschieden. 

Gerhardt  nennt  sämratliche  Verbindungen  der  organischen  Säuren  mit 
Metalloxyden  M^O^  und  MO^  Etneliqiies  (wiewohl  sie  nach  Obigem  in  ihrer 
Zusammensetzung  oft  durchaus  vom  Brechweinstein  abweichen). 

''  Die  Salze  der  organischen  Säuren  unterscheiden  sich  von  denen 
der  unorganischen  durch  ilir  Verhalten  im  Feuer.  Einige,  wie  die 
Ammoniaksalze  der  ilüchtigeren  Säuren,  verdampfen  unzersetzt;  an- 
dere, wie  essigsaure  Alaunerde,  verlieren  die  Säure  im  unzersetzten 
Zustande;  höchst  wenige,  wenn  man  das  cyansaure  Kali  hierher 
rechnet,  halten  sich  selbst  beim  Glühen,  wenn  man  die  Luft  abhält, 
bei  deren  Zutritt  jedoch  Kohlensäure  entsteht.  Aber  bei  weitem  die 
meisten  organisch  sauren  Salze  zerfallen  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion theils  in  Kohlensäure,  Wasser  und  einfachere  organische  Ver- 
bindungen, wie  Ketone  u.  s.  av.  (iv,  120),  theils,  besonders  bei 
rasch  einwirkender  Hitze,  zeigen  sie  verwickeitere  Zersetzungen, 
bei  welchen  sich  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  breuzliches 
Oel,  und  bei  Stickstoffgehalt  auch  kohlensaures  Ammoniak  und  we- 
nig Blausäure  entwickeln,   und  sie  lassen  alle   (mit  Ausnahme  der 

.  Oxalsäuren  Salze)  einen  kohligen  Rückstand ;  in  diesem  kann  sich 
die  Basis,  je  nachdem  sie  ihren  Sauerstoff  verschieden  fest  halt, 
und  verschieden  grosse  Affinität  gegen  Kohlensäure  hat,  in  folgen- 
den Zuständen  befinden :  als  kohlensaures  Salz ,  wie  Kali ;  als  reine 
Basis ,  Avie  Bittererde ;  als  Metall ,  wie  Kupferoxyd ,  und  endlich  als 
Cyanmetall,  wenn  die  Verbindung  eines  fixen  Alkalis  mit  einer  stick- 

•  stolTlialtigen  Säure  bei  abgehaltener  Luft  geglüht  Avird.  —  Auch 
sind  die  organisch  sauren  Salze  dadurch  ausgezeichnet,  dass  viele 
von  ihnen,  in  verdünnter  Lösung  längere  Zeit  aufbcAvalirt ,  sich  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure,  Schimmel  und  Schleim  zersetzen. 

d.     Verbindungen  der  Kerne  mit  Schwefel.  v>M   1 

Diese  Verbindungen  sind  denen  des  Sauerstoffs  analog,  aberoei 
ihrer  geringen  Zahl  reicht  es  hin,  die  wichtigeren  derselben  zu 
neiineik 


Kerne  mit  lod,  Brom,  Chlor,  Fluor. 
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Ein  Kern  kann  sich  verbinden : 


als  Schwefel-Afer  zu  be- 


1.  Mit  HS,  einem  Aether  entsprechend, 
zeichnen. 

2.  Mit  H-S2,  einem  Alkohol  entsprechend  (Mercaptan-Arten). 

3.  Mit  HS2,  mit  HS^  und  mit  H^S^  welche  Verbindungen  noch 
weitere  Prüfung  verdienen. 

4.  Mit  eis. 

5.  Mit  2  At.  Schwefel,  einem  Aldid  entsprechend. 

6.  Mit  4  At.  Schwefel ,  einer  1  -  basischen  Säure  entsprechend , 
übrigens,  so  viel  bekannt,  nicht  sauer. 

C2H2,HS    Schwefel-Formafer. 
C^HSHS    Sclnvefel-Yinafer. 
C^Cl^HS    Falavinek. 
C*H3Ar,nS  ?    Einfach-Schwefelkakodyl. 
CWHio,HS    Sclnvefel-Mylafer. 

C2H2,H2S2    Holzmercaptau. 
C*H+,H2S2    Mercaptan. 
CiOHio,H2S2    Ainyl-Mercaptan. 

C2H2,HS2    Bisiilfure  de  Methyle. 
C2H2,HS3  =  C2HS,H2S2    Trisulfure  de  Methjle. 
C+H3Ar,HS3    Dreifach-Schwefelkakodvl. 
C2C12,CIS    Fakaformek. 

C*H*,S2    Zweifach-Schwefeläthen  =  Fevlne. 
Ci*H'',S2    Zweifach  Sclnvefelbenzeu  =  Febunze. 
C*H^,S*    Vierfacfi-Schwefelätheu  =  Fovine.     . 

Das   dem  Schwefel  verwandte  Tellur    bildet    den  Tellur  -  Vinafer, 
C*H^HTe. 

e.     Verbindungen  der  Kerne  mit  lod,  Bt^om,  Ciliar  oder  Fluor. 

Die  genannten  Stoffe  vertreten,  wenn  sie  sich  ausserhalb  des 
Kerns  befinden,  viel  häufiger  die  Stelle  des  Sauerstoffs,  als  die  des 
Wasserstoffs.  Es  kommen  hierbei  ähnliche  Verhältnisse  vor,  wie 
beim  Schwefel.  Die  bekannteren  Verbindungen,  die  mau  hierher 
reclmen  kann,  sind: 

Rohe  Formel 
C*H*J2  = 

C2H3J  = 

C2HJ3  = 

C*H5J  = 

CiOH^U  = 

C2H3Br  = 

C2HBr3  = 

C2HJ2Br  = 

C+H5Br  = 

C^WBr^  — 

CiOH»Br  = 

CiGHSBr2  = 

C20Hfißr6  = 

C20H5Br7  = 

C28H»2Br2  = 

C26HiiClßr2  = 


Ansicht  1 
C^Hy2 

cnv,HJ 

C2HJ,J2 
C'HSHJ 
C!"Hio,HJ 

C2H2,HBr 

02HBr,Br2 

C2HBr,J2 

C*H%HBr 

C*HSBr2 

CiOHio,HBr 

Ci6HS,Br2 


Ansicht  2 
C*fl3J,HJ 
C'>HJ,H2 

C2J2,HJ 
C*H3J,ü2 

CiOH9J,H2 

C2HBr,H2 

C2ßr2,HBr 

C2J2,HBr 

cnj3Br,He 

C+H3Br,HBr 

CiJH«Br,H2 

Ci6H7Br,HBr 


Schevine 

lod-Formafer 

lodoform 

lod-Vinafer 

lod-Mvlafer 


C"H«Br6       =  Ci2Hß,Br8 


Brom-Formafer 
Broinoform 
Bromlodoform 
Brom-Vinafta* 
oder  C'*H2Br2,H2  Mevine 
Brom-Mylafer 

oderC"5HSßr2H2  Bromstyrol 
)  Aus  Naphthalin  durch  Brom 
\  erzeugt 

od.C2SHioBr2,H2  BromstUben 
oder  C28H9ClBr2,H2  =  5ro- 
mure  de  Chlostilbase 
=  Ci2H3Br',H3Br3  Brombeuzea  =  Maufune 


C20HfiBr2,Br^  ~  C2«H*Br>,H2Br2 
C20H5Br3,Br+  =  C20H3Br^H2Br2 
C2&ni2,Br2       =  C2sn"Br,HBr 
C28HiiCl,Br2  =  C2buiOBr2,iici 
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Typen. 


Hohe  Forme 

1 

Ansicht  1 

Ansicht  2 

C2H3C1 

C2H2,HC1 

x=: 

C2HC1,H^ 

C2H2C12 

= 

C2H2,CI2 

= 

C2HC1,HCI 

C2HCP 

= 

C2HC1,C12 

t= 

C2C12,HC1 

cmjcv- 

= 

C2HJ,C12 

= 

C2JC1,HC1 

C2CI» 

= 

C2C12,C12 

= 

C2CI2,C12 

C*H5C1 

:^ 

C''H*,HC1 

— 

C^H3CJ,H2 

C*H*C12 

= 

C1HSC12     ■ 

= 

C^H3C'1,HC! 

C*H3CP 

= 

C*H3CI,C12 

= 

C^H2C12,HC1 

,C*H2C1* 

= 

C^H2C12,C12 

=: 

C*HC]3,HC1 

C*HC15 

= 

C''HC13,CI2 

= 

C*C1SHC1 

C*C16 

= 

c*cisci2 

= 

c*cisci2 

C'OHiiCl 

_. 

Ci"H"0,HCl 

:::= 

C<0H9C1,H2 

CiOH-Tl« 

= 

CiOH2Cl^HCl 

= 

Ci'>HC19,H2 

C32H33C1 

— 

C32H32^HC1 

= 

C32H3iCl,H2 

Ci+HßCl* 

;= 

Ci^H6C12,Cl2 

= 

C'*H5C13,HC1 

C20H6C1* 

=r 

€2nHfiC12,C12 

= 

C20H5CP,HCI 

C20HfiBr2C12 

= 

C2CHßBr2,Cl2 

= 

C20H5Br2Cl,HCl 

C20H7C15 

= 

C20H7C1,C1* 

= 

C20H5C13H2,C12 

C20H6C16 

= 

C20H6C12,C1» 

= 

C20H4Cl*,H2Ci2 

Ci*H7Cls 

= 

C'^HTC1,C1* 

= 

Ci*H5C13,H2C12 

C14H5C1» 



c'm5ci3,ci* 

— _ 

C"H3C15,H2CI2 

C"H«C18 

=: 

C>HIGC12,C1« 

= 

Ci*H3C15,H3Cl3 

Ct2H6C16 

= 

Ci2HG,Clß 

— 

C12H3CI3,H3C13 

C2H3F 

= 

C2H2,HF 

=z 

C2HF,H3 

Chlor-Formafer 

C2C12,H2  Keforme 

Chloroform 

Chloriodoform 

Zweifach  -  Chlorkohlenstoff 
=  Keformek 

Salziiaphtha=Chlor-Vinafer 

oder  C''H2C12,U2  *) 

od.  C^HC13,H2.Chlorvinafer 

od.C2CI^H2  [durch  Chlor 
Vsubstituirt 

Anderthalb  -  Chlorkohlea- 
stoff =  Kevinok 

Chlor-Mylafer 

derselbe,durchChIorsubstit. 

Chlor-Zitafer 

od.  C'*H^Cl*,H2,Chlortoluol 

)  Verbindungen  aus  Naph- 

>  thalia   durch  Chlor  er- 
)  halten 

1  aus  Toluol  =  Ci^HS  durch 

>  Chlor  erhalten  =  Kotolak, 
S  Kotolik  und  Kautolek 
Chlorbenzin  =  Kaufune 

Fluor-Formafer. 


C.     Gepaarte  Verbindungen. 
Corps  copules. 

Eigenlhümliclie  Verbindungen,  welche  eine  organische  Verbin- 
dung mit  einer  andern  organischen  oder  unorganischen,  meistens 
unter  Ausscheidung  von  2,  4,  6  oder  8  At.  HO  eingeht,  und  in 
welchen  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  2  sie  erzeugenden 
Stoffe,  Corps  generateurs ,  oft  ganz  versteckt  sind. 

Man  betrachtet  eine  gepaarte  Verbindung  gewöhnUch  als  die 
Verbindung  der  2  Reste,  welche  von  den  beiden  constituirenden  Kör- 
pern nach  dem  Verlust  von  mehr  oder  weniger  HO  übrig  geblieben 
sind.  Aber  die  Gegenwart  dieser  Reste  lässt  sich  in  der  gepaarten 
Verbindung  durch  die  Reaction,  welche  solche  Reste  für  sich  zeigen 
würden,  nicht  nachweisen.  Rei  der  Zersetzung  der  gepaarten  Ver- 
bindung bei  (regenwart  von  Wasser  Averden  diese  Reste  nicht  für 
sich  ausgeschieden,  sondern  sie  nehmen  hierbei  das  verlorne  HO  wie- 
der auf,  und  gehen  wieder  in  die  2  Stoffe  über,  aus  welchen  sie 
unter  Elimination  von  Wasser  gebildet  worden  waren. 

Daher  ist  die  Annahme  Avahrscheinlicher ,  dass  sich  bei  der  Bil- 
dung der  gepaarten  Verbindung  die  nach  der  Ausscheidung  von  Was- 
ser bleibenden  Atome  der  2  Stoffe  auf  eine  Weise  aneinander  lagern, 


*)  Hierher  gehören  I  Isomere  Verbindungen,  das  Oel  des  ölerzeugendea 
6ases  und  der  Chlorvinafer,  in  welchem  1  At.  H  durch  1  Cl  substituirt  ist. 
Erstere  wird  durch  Kali  und  Weingeist  zersetzt ,  letztere  nicht ;  daher  hat  er- 
ster« Tl«Uticht  eina  der  3  eritea  Formelo  und  letzte;«  (\ie  dritte  Formel. 
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bei  welcher  der  vorige  Verbindungszusland  derselben  mehr  oder  we- 
niger aufgehoben  ist,  so  dass  sie  nicht  mehr  diejenige  Reaction  zei- 
gen können,  die  sie  vorher  besassen. 

Da  aber  über  die  Art,  wie  in  diesen  gepaarten  Verbindungen 
die  Atome  der  2  Reste  zusammengefügt  sind,  nichts  bekannt  ist,  so 
begnügt  man  sich,  in  ihrer  Formel  die  2  Reste  anzugeben,  was  je- 
doch nicht  zu  der  Meinung  verleiten  darf,  diese  wären  wirklich  als 
solche  in  der  gepaarten  Verbindung  enthalten.  Derjenige  Rest,  wel- 
cher einen  indifferenten ,  weder  sauren ,  noch  basischen  Charakter 
hat,  wird  als  Paarling  bezeichnet. 

Bei  der  Destillation  von  Holzgeist ,  C^H'O^,  mit  VItriolöl ,  H0,S03,  gehl 
unter  Ausslieidung  von  2  At.  AVasser  Sclnvefel-Fonnester,  C-H^O,SO^,  über. 
Dieses  Oel  reagirt  niclit  sauer  und  fälit  niclit  die  Barytsalze.  Aber  in  heis- 
«em  W'asser  zerfällt  es  sogleich  wieder  iu  Holzgeist  und  wässrige  Schwefel- 
säure. Mit  Unrecht  schreibt  die  Radicaltheorie  dem  Holzäther,  C-H^O,  de» 
man  in  diesem  Oele  annimmt,  einen  basischen  Charakter  zu,  vermöge  dessen 
er  die  Schwefelsäure  neutralisire  ;  denn  dieses  C^H  *0  ,  w  elches  ein  Gas  ist , 
neutralisirt  nicht  die  verdihinte  Schwefelsäure,  und  wird  nicht  einmal  von 
Ihr  absorbirt.  Das  Weitere  hierüber  s.  bei  den  Esterarten.  Die  Formel 
C^H^OjSO^  beruht  daher  bloss  auf  einer  Fiction.  Vielleicht  ist  die  von  Ger- 
hardt (^Ann.  Chitn.  Phys.  72,  180)  vorgeschlagene  richtiger,  nämlich 
C2H3(S02)0-,  wonach  der  Schwefel-Fonnester  Holzgeist  wäre,  worin  1  H 
durch  1  S02  substituirt  ist.  Eine  andere  Formel  wäre:  C-H2,HS0*:  man  denke 
sich  C-H-,  zu  einer  quadratischen  Tafel  vereinigt  (IV,  32  unten),  auf  deren  oberer 
Fläche  1  H  und  auf  deren  unterer  1  S  gelagert  ist ,  während  sich  die  4  0  au 
die  4  Kanten  der  quadratischen  Tafel  angelagert  haben ,  so  dass  die  Schwe- 
felsäure als  solche  verschwunden  und  bloss  noch  ihren  Bestaiidtheilen  nach  in 
der  Verbindung  enthalten  ist,  und  also  unter  gewissen  Umständen  wieder  ent- 
stehen kann.  Nur  weil  solche  Hypothesen  noch  durch  nichts  begründet  sind , 
wird  die  gewöhnlichere  und  einfachere  Formel  C-H30,S0'*  beibehalten  ,  w  eun 
sie  auch  die  Constitution  dieser  Verbindung  keineswegs  richtig  angibL 

fl.     Acetone  im  Allgemeinen  oder  Ketone. 

Sie  entstehen  alle  bei  der  trocknen  Destillation  verschiedener 
Salze,  welche  1 -basische  Säuren  mit  fixen  Alkalien  bilden.  Die  Aus- 
einandersetzung dieser  Bildung  s.  (iv,  120).  Blosse  Glühhitze  bewirkt 
bei  der  Essigsäure  dieselbe  Zersetzung  (2C^H^0+=cßHC02  +  2H0+2C02). 
Alle  Ketone  sind  sehr  brennbare,  auf  dem  Wasser  schwimmende,  neu- 
trale, unzersetzt  verdampfbare,  mit  Ausnahme  des  krystallisirenden 
Margarons,  dünnflüssige  oder  ölige  Verbindungen. 

Chaxcel  ((Jompt.  rend.  20,  1580)  vermuthet,  dass  die  Ketone 
keine  einfache  organische  Verbindungen  sind,  sondern  gepaarte 
Verbindungen,  zusammengesetzt  aus  dem  Aldid  der  Säure,  aus  der 
sie  entstanden,  und  einem  Hydrocarbon,  welches  2  C  und  2  H  we- 
niger hält  j  als  der  Kern  dieser  Säure.    Sonach  wäre : 

CHO=CHO+CH 


Aceton 

6     6  2 

4 

4  2 

2 

2 

Metaceton 

10  10  2 

6 

6  2 
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ButjTon 

14   14  2 
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8  2 
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Campholou 

38  34  2 
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Margaron 

66  66  2 

34 

34  2 

32 
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WSre  das  Aceton  eiüe  einfache  Verbinduug ,  so  wäre  es  als  das  Aldid 
der  Metacetsäure ,  C^H^O* ,  zu  betrachten ,  und  sollte  bei  der  oxydirendeu  Be- 
handlung mit  Chromsäure  u.  s.  w.  in  Metacetsäure  übergehen;  statt  dessen 
liefert  es  ausser  andern  Producteu  vorzüglich  Essigsäure.  Eben  so  liefert  es, 
in  Dampfgestalt  durch  ein  heisses  Gemenge  von  Kalk  und  Kalihydrat  geleitet, 
nach  Gottlieb  essigsaures  und  ameiseusaures  Kali ,  was  ganz  Chancel's  An- 
nahme entspricht,  da  hierbei  das  Aldehyd,  C'II+jO^,  in  Essigsäure,  und  das 
Forme,  C^H^,  in  Ameisensäure  übergehen  kann.  — •  Eben  so  liefert  das  Me- 
taceton,  Cioni^O^  =  €«1160^  -f  CTI*,  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure 
nicht  Baldriansäure,  Ci0H'<^,O*,  sondern  Metacetsäure,  C^H^jO*,  und  Essigsäu- 
re, C*H*,0'^.  —  Die  Ameisensäure  kann  kein  besonderes  Keton  liefern;  das- 
selbe würde  nach  Obigem  sein:  C^IPO^  (unbekanntes  Aldid  der  Forme-Reihe) 
4.  Cm^—  C2H2  =  C2H202,  d.h.  das  Keton  der  Forme-Reihe  würde  mit  dem 
Aldid  derselben  zusammenfallen,    vgl.  CnANCKL. 

Die  Ketone  lassen  sich  auch  betrachten  als  Verbindungen  des 
Aldids  der  zersetzten  Säure  mit  dem  Alkohol  der  zunächst  darunter 
liegenden  Reihe ,  weniger  2  At.  Wasser ;  z.  B.  das  Aceton  =  C'H^O^ 
_j_  C2H"02  —  2 HO. 

Immer  aber  zeigen  die  Ketone  manche  Verschiedenheit  von  den 
übrigen  gepaarten  Verbindungen,  z.  B.  hinsichtlich  ihrer  Bildungs- 
und Zersetzungs  -  Weise. 

Diesen  Ketouen  möchte  das  Chlorbutyron ,  C'^H^^ci,  anzureihen  sein,  wel- 
ches beim  Einwirken  von  Fünffach-Clilorphos])hor  auf  Butyron ,  C^Hi^O^, 
entsteht,  und  vielleicht  ist:  C^H«  +  CHSCI,  d.  h.  die  Verbindung  von  2  Ker- 
nen, in  deren  einem  1  H  durch  1  Cl  substituirt  ist.  —  Eben  so  verhält  es 
sich  mit  Laubknt's  Tbion-Essal ,  C^^^H^S,  vom  Bunze  abzuleiten  =  Ci*H6 
+  C»2HSS. 

b.     Ester  oder  Sauerstoff  saure  Aetherarten. 
Ethers  du  troisieme  genre. 

Viele  mineralische  und  organische  Sauerstoflfsäuren  treten  mit 
einer  Alkohol-Art  unter  Ausscheidung  von  Wasser  zu  neutralen  flüch- 
tigen ätli^rischen  Verbindungen  zusammen,  welche  man  als  gepaarte 
Verbindungen  von  Alkohol  und  Säuren  —  Wasser  oder,  nach  der 
Radicaltheorie ,  als  Salze  betrachten  kann,  in  welchen  eine  Säure 
mit  einem  Aether  verbunden  ist. 

Eine  1 -basische  Säure  bildet  einen  Ester  mit  1  At.  eines  Alko- 
hols, unter  Ausscheidung  von  2  At.  Wasser.    Nur  wenn  mau  sich  eine 

Mineralsäure  in  trocknem  Zustande  denkt,  tritt  nur  1  At.  Wasser  aus. 

So  liefert  Weingeist,  C''Hß02,  bei  wiederholter  Destillation  mit  Essigsäure , 
C*H*0+,  2  At.  Wasser  und  1  At.  Essigester  =  CBH^O*.  Ein  Versuch,  die  Art 
zu  erklären,  wie  sich  bei  dieser  Esterbildung  die  Atome  zusammenlagern,  findet 
sich  (IV,  31—32).    Das  Beispiel  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  s.  (IV,  181). 

Wenn  organische  2-basische  Säuren  einen  Ester  bilden,  so  tre- 
ten hierbei  2  At.  Weingeist  mit  1  At.  Säure  unter  Ausscheidung 
von  4  At.  Wasser  zu  Ester  zusammen.  —     so  mit  Bernsteicsäure : 

2  .  C^HßO»  4-  CSH«03  —  4H0  =  CiSHMO^'.  —  Träte  zu  1  At.  einer  2-basi- 
schen  Säure  bloss  1  At.  eines  Alkohols,  so  würde  sich  eine  gepaarte  1 -basi- 
sche Säure  bilden. 

Für  1  At.  einer  organischen  8-basischen  Säure  endlich  sind  3 
At.  eines  Alkohols  nötliig,   und  es  werden  dabei  6  At.  Wasser  eli- 

minirt.  —  So  bei  Akonltsäure ;  3  .  C*H602  +  C^^HGOia  ~  6  HO  =  C2*Hi80i2 
=  3(C*H50),C'2H309. 

Von  den  2  HO,  welche  sich  bei  der  Esterbildung  aus  einer 
1 -Magischen  Säure  erzeugen,  rührt  wahrscheinlich   1  H  und  1  0 
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vom  Alkohol  und  1  H  und  1  0  von  der  Säure  her;  eben  so  geben 
bei  einer  2-basischen  Säure  2  Weingeist  2  H  und  2  0  ab,  und  die 
Säure  ebenfalls  2  H  und  2  0,  und  entsprechend  bei  einer  3-basi- 
schen  Säure. 

Aach  Gerhardt  (IV,  68  bis  69)  dagegen  riilu't  aller  H  des  gebildeten 
VV^assers  von  dem  Alkohol  her,  und  aller  0  von  der  Säure.  So  ist  z.  B.  seia 
Weingeistrest  =  C+H^O^  —  H2  =  C*H*02  =  E ,  und  sein  Essigsäurerest  = 
C+H^O^  —  02  z=:  C^H102  =  Ac  [also  =  E  und  =  Aldehyd!];  in  dem  Essig- 
ester wäre  also  C^H^O^  mit  C^H'Ü^  gepaart;  aber  eine  solche  innige  Verbin- 
dung A'on  2  ganz  gleichen  Verbindungen  ist  sehr  unwahrscheinlich;  noch  un- 
wahrscheinlicher ist  es,  dass  eine  solche  durch  wässriges  Kali  in  Weingeist 
und  Essigsäure  zerfallen  soll ,  da  sich  dasselbe  doch  gegen  Aldehyd  ganz  an- 
ders verhält.  AA'cun  auch  Gerhardt  aus  diesem  Grunde  zugibt ,  dass  der 
Kohlenstoff  im  Essigester  in  2  verschiedeneu  Formen  enthalten  sein  müsse , 
so  weiss  man  doch  nicht,  wie  man  sich  die  Sache  denken  soll. 

Zur  Bildung  eines  Esters  trägt  nicht  bloss  die  Affinität  bei, 
welche  maft  zwischen  einem  Alkohol  —  HO  zu  einer  Säure  —  HO 
annehmen  könnte,  und  die  x\ffinität  von  H  zu  0,  welche  zur  Was- 
serbildung hinwirkt,  sondern  auch  noch  die  prädisponirende  Affinität 
eines  Ueberschusses  der  Säure  zu  dem  zu  bildenden  Wasser.  Je  stärker 
diese  Affinität  der  Säure,  desto  leichter  bildet  sich  der  Ester,  und 
daher  am  leichtesten  mit  geeigneten  stärkeren  Mineralsäuren.  Dage- 
gen muss  man  eine  organische  Säure,  da  ihre  Affinität  zum  Wasser 
viel  geringer  ist,  im  möglichst  trocknen  Zustande  anwenden,  und 
wiederholt,  unter  öfterem  Zurückgiessen ,  mit  dem  Alkohol  destilli- 
ren,  oder  in  einem  Kolben  anhaltend  kochen,  der  mit  einem  aufrecht 
gehenden,  durch  feuchtes  Papier  abzukühlenden,  mehrere  Fuss  lan- 
gen Rohre  versehen  ist,  so  dass  die  verdichteten  Dämpfe  fort^väh- 
rend  zurückliiessen.  (s.  Oxai-vinester.)  Oder  man  erhitzt  nach  Gall- 
tier DE  Claubry  eine  nicht  flüchtige  Säure  in  einer  tubulirten  Re- 
torte bis  zur  eben  anfangenden  Zersetzung,  und  tröpfelt  dann  durch 
den  Tubus  den  Alkohol  ein.  (s.  Oxai-vinester.)  Aber  während  die 
organischen  Säuren  für  sich  die  Esterbildung  mit  Alkoholen  nur 
schwierig  oder  gar  nicht  bewirken,  erfolgt  sie  sehr  leicht  bei  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  durch  deren  wasserbildende 
Kraft. 

In  den  Estern  ist  die  Säure  gänzlich  neutralisirt  und  versteckt; 
sie  hat  nicht  bloss  ihre  lackmusröthende  Wirkung  und  ihren  sauren 
Geschmack  verloren ,  sondern  auch  ihre  übrigen  Reactionen.  So  fällt 
Schwefel-Formester,  C^H^OjSO^,  anfangs  nicht  die  Barytsalze;  so 
wie  aber  eine  Zersetzung  des  Esters  eintritt,  stellen  sich  die  "Re- 
actionen der  Säure  Avieder  ein. 

Die  Radicaltheorie  betrachtet  die  Ester  als  Salze,  als  Verbindungen  einer 
hyp.  trocknen  Säure  mit  einem  organischen  Oxyd,  welches  mit  einem  basischen 
MetaUoxyd  verglichen  wird,  nämlich  mit  Methvloxyd ,  C2H3,0  (Formäther), 
mit  Aethyloxyd,  C^H5,0  (Vinäther) ,  oder  mit  Amyloxyd.,  Ci"H»,0  (Myl- 
äther),  worin  die  Säure  durch  die  Basis  völlig  neutralisirt  sei.  Aber  diese 
sogenannten  basischen  Oxyde  zeigen  übrigens  keinen  basischen  Charakter.  Sie 
schmecken  und  reagiren  niclit  alkalisch.  Bei  ihrem  Zusammenbringen  mit 
Säuren  neutralisiren  sie  diese  nicht  und  büd^n  auch  keine  Esterarten  (mit 
einziger  Ausnahme  des  Holzäthers  mit  trockner  Schwefelsäure),  da  sie 
doch  hierzu  geschickter  sein  müssten,  als  die  noch  mit  1  H  und  0  versehe- 
uen Alkohole,  wie  C^H^O^,  C+Heo«  und  CiOHi^O^.    Ferner  behalten  die  Säurea 
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In  wirklichen  Saleen  ihre  elgenthnmllchen  Keactionen,  ia  dea  Estern  nieht. 
Wlsarlges  Kali  scheidet  daraus  nicht  sogleidi  die  aogenannte  Basis  (den  Ae- 
tber)  aus,  wie  dieses  doch  der  Fall  Ist,  wenn  es  auf  die  Verbindung  einer 
Saure  mit  einer  Erde  oder  schwerem  Mctalloxyd  einwirkt,  sondern  nur  lang- 
wm ,  oft  erst  in  der  Hitze ,  und  liierbei  scheidet  sich  nie  ein  Aether ,  sondern 
Immer  ein  Alkohol  aus ,  indem  zu  dem  Reste  des  Alkohols ,  der  sich  im  Ester 
befindet,  im  Moment  der  -Ausscheidung  wieder  1  H  und  1  0  des  Wassers 
treten,  um  den  Alkohol  zu  regeneriren.  Löst  man  dagegen  einen  Aether  in 
Wasser  auf,  so  bleibt  er  unverändert,  und  geht  nicht  in  den  Alkohol  über. 
Selbst  ganz  trockne  üxe  Alkalien ,  die  bloss  in  der  Hitze  einwirken ,  scheiden 
aus  dem  Ester  keinen  Aether  ab,  sondern  veranlassen  eine  viel  tiefer  gehende 
Zer»etzung.    vgl.  (IV,  181). 

Der  Ansicht  entsprechend ,  dass  die  Ester-Arten  Verbindungen  einer  Art 
Hetallexyd  mit  einer  Säure  sind,  betrachtet  die  Radicaltkeorie  auch  die  Afer- 
Arten  (IV,  160  u.  161)  als  Verbindungen  einer  Art  Metall  mit  einem  Salzbilder. 
So  wäre  C»H3J  =  C^H^J  =  lod-Methyl;  C*H5Br  =  C+H5,Br  =  Brom-Aethyl, 
«nd  C»0H"C1  =  CiOH>i,Cl  =  Chlor-Amyl.  Wie  z.B.  Kalium  mit  Brom  Brom- 
kallum  bildet ,  so  bildet  Aethyl  damit  Brom-Aethyl ,  und  wie  Kalium  -}-  0 
-f-  N05  salpetersaures  Kaliumoxyd  bildet ,  ao  gibt  das  Aethyl  -f  0  +  NO*  das 
salpetersaure  Aethyloxyd  (Salpeter -Vinester).  Aber  hiergegen  spricht,  dass 
nan  diese  metallähulichen  Verbindungen  C^H^,  C'»H5  und  C"*HH  nicht  kennt, 
und  dass ,  während  alle  wahre  lod  - ,  Brom  -  und  Chlor-Metalle  die  Silber- 
ISsung  fällen ,  diese  Afer-Arten  niclit  darauf  reagiren. 

Nach  diesem  Allem  ist  anzunehmen,  dass  der  Alkohol-Rest  in 
dem  Ester,  wenn  er  auch  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der 
Aether,  sich  doch  von  ihm  durch  eine  andere  Zusammenfügung  der 
Atome  unterscheidet ;  dass  ferner  die  Atome  der  Säure  oder  des  Säu- 
rerestes auf  eme  solche  Weise  mit  denen  des  Alkoholrestes  zusam- 
mengetreten sind,  dass  hierdurch  die  Reactionen  der  Säure  aufgeho- 
ben werden;  dass  sie  aber  dennoch  nicht  zu  einer  einfachen  orga- 
nischen Verbindung  mit  einander  verschmolzen  sind,  da  der  Ester 
durch  wässrige  Alkalien,  zum  Theil  selbst  durch  Wasser  wieder  in 
Alkohol  und  Säure  zerfällt. 

In  vielen  Estern  lässt  sich  ein  Theil  des  Wasserstoffs  oder  aller 
durch  Chlor  substituiren ;  bei  einigen  äussert  das  Chlor  seine  substi- 
tuirende  Wirkung  vorzugsweise  auf  den  Weingeistrest  derselben,  bei 
wenigen,  wie  bei  Saücyl]-  und  Anis-Vinester,  auf  den  Säurerest. 

Die  Ester  sind  meistens  dünnflüssig  oder  ölig,  selten  krystal- 
Useh»  sie  sind  unzersetzt  verdampf  bar,  bald  leichter,  bald  schwerer 
als  Wasser,  und  sehr  brennbar.  —  Sie  lösen  sich  in  geringer  Menge 
In  Wasser,  mischen  sich  dagegen  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wein- 
geist und  Vinäther.  —  Nur  eine  Ester-Art  zeigt  einen  schwach  sau- 
ren Charakter,  iiämlich  der  Salicyl-Formester,  sofern  er  eine  Verbin- 
4ung  mit  Kali  eingeht. 

Uebenicht  der  Ester -Arten, 

I.    Ester  aus  Holzgeist  gebildet;  Fonmesfef. 

1.    Mit  Mineralsäuren  : 
<5«[30,CS»  =  C3H3S20.    Schwefelkohlenstoff-Formäther. 
C»H3S,CS2  =  C3H3S3.    Schwefelkolilenstoff-Schwefelformafer. 
.JC>H30,B0«  =  C«H9B0«  und  C2H30,2B03  =  C2H3B20^     Zwei  Bor-Formest^f. 
C»H30,S0«  =^  C2H3SO*.    Schwefel-Formester. 
tm^^Oi  s=  C»H»N06.    Salp»tfcr-Förm*»stert 


Ester. 
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2. 

KU  organischen  Säuren  : 

Alkoholrest 

Saurerest 

Ester 

C  H  Cl  0   +   C 

H 

Cl 

0 

=  C 

H 

Cl 

0 

2  3 

2 

1 

3 

4 

4 

4 

Ameisen-Formester. 

2  2   1 

2 

1 

3 

4 

3 

1 

4 

>     >     chlorhaltig. 

2  3 

4 

3 

3 

6 

6 

4 

Essig-Formester. 

2  1   2 
2       3 

4 
4 

3 
3 

3 
3 

6 
6 

4 

3 

2 
3 

4 

4 

^    Essig-Formester ,    durch  Chlor 
4          verändert. 

2       3 

4 

3 

3 

6 

6 

4 

2  3 

8 

7 

3 

10 

10 

4 

Butter-Formester. 

2  3 

10 

9 

3 

12 

12 

4 

Baldrian-Formester. 

2  3 

12 

11 

3 

14 

14 

4 

Capron-Formester. 

2  3 

14 

5 

3 

16 

8 

4 

Benzoe-Formester. 

2  3 

14 

5 

5 

16 

8 

6 

Salicyl-Formester. 

2  2  1 

14 

5 

5 

16 

7 

1 

6 

Salic}  1-Formester ,     durch    Chlor 

2  1  2 

14 

5 

5 

16 

6 

2 

6 

verändert.     Eben  BO  mit  Brom. 

2  3 

14 

4 

X 

5 

16 

7 

X 

6 

Indig-Formester. 

2  3 

16 

7 

5 

18 

10 

6 

Anis-Formester. 

2  3 

16 

6 

Br 

5 

18 

9 

Br 

6 

Bromanis-Formester. 

2  3 

16 

6 

X 

5 

18 

9 

X 

6 

Nitranis-Formester. 

2  3 

16 

15 

3 

18 

18 

4 

Capryl-Formester. 

2  3 

36 

33 

3 

38 

36 

4 

Elaid-Formester, 

4  6 

2 

4 

6 

8 

6 

8 

Oxal-Formester. 

4  6 

2 

i2 

8 

14 

16 

14 

16 

Schleim-Formester. 

4  6 

2 

16 

12 

6 

20 

18 

.9 

Kork-Formester. 

4  6 

2 

8 

4 

6 

12 

10 

8 

Bernstein-Formester. 

0  9 

3 

12 

5 

11 

18 

14 

14 

Citron-  Formester. 

II.    Ester ,  aus  Weingeist  gebildet ;  Vinester. 

1.    Mit  Mineralsäuren : 

C*H50,CS2  =  C5H5S20.  Schwefelkohlenstoff-Vinäther. 
C*H5S,CS2  =  C5H5S3.  Schvi^efelkohlenstoflf  Schwefelvinafer. 
C*H50,C02  =  C5H503.  Kohleö-Vinester. 
C*H3C120,C02  =  C5H3C1203.  Kohlen-Chlorvinester. 
C*CP0,C02  =  C5CP03.  Kohlen-Perchlorvinester. 
3C*H50,B03  =  C12H15BOG  u>  d  C*H50,2BO3  =  C^RSB^O^ 
C*H50,S02  =  C^H5S03.  Schweflig-Vinester. 
C*H^0,X03  ==  C^IPXO*.  Salpetrig-Vinester. 
C*H50,N05  ==;  C^RSNO".    Salpeter-Vinester. 

2C*H50,Si02   =^   C8HioSiO*j     C*H50,Si02   =   C^H5Si03    und   C*H50,2SiO»    = 
C*H5Si»05.    Drei  Artea  von  Kiesel-Vinester. 

2.     Mit  organischen  Säuren : 


Zwei  Bor-Viuester. 


Alkoholrest    Säurerest  Ester 

CHCIO  +CHC10  =  CHCI0 


6  6 

6  5 

6  4 
6 

8  8 

8  6 


Ameisen-Vinester. 


< 


Durch  Chlor  substltuirt. 


Essig-Vinester. 


Chlor  haltende  Modificationen. 


186 


Typen. 


Alkoholrest 

Säurerest 

Ester 

C  H 

Cl 

0 

+  c 

H 

Cl 

0 

=  C 

H 

Cl 

0 

4 

5 

4 

3 

3 

8 

8 

4 

4  5 

6 

3 

3 

10 

8 

4 

4  5 

e 

5 

5 

10 

10 

6 

4  5 

8 

7 

3 

12 

12 

4 

4  5 

8 

5 

2 

3 

12 

10 

2 

4 

4  5 

10 

3 

5 

14 

8 

6 

4  5 

10 

9 

3 

14 

14 

4 

4  5 

12 

11 

3 

16 

16 

4 

4  5 

14 

5 

3 

18 

10 

4 

4  5 

14 

5 

5 

18 

10 

6 

4  5 

.  14 

4 

X 

5 

18 

9 

X 

6 

4  5 

14 

13 

3 

18 

18 

4 

4  5 

16 

7 

5 

20 

12 

6 

4  5 

16 

6 

Br 

5 

20 

11 

Br 

6 

4  5 

16 

6 

Cl 

5 

20 

11 

Cl 

6 

4  5 

16 

6 

X 

5 

20 

11 

X 

6 

4  5 

16 

15 

3 

20 

20 

4 

4  5 

18 

7 

3 

22 

12 

4 

4  5 

18 

6 

X 

3 

22 

11 

X 

4 

4  5 

18 

9 

7 

22 

14 

8 

4  5 

20 

9 

9 

24 

14 

10 

4  5 

32 

31 

3 

36 

36 

4 

4  5 

34 

33 

3 

38 

38 

4 

4  5 

36 

33 

3 

40 

38 

4 

8  10 

2 

4 

6 

12 

10 

8 

8 

10 

2 

4 

6 

42 

10 

8 

8  10 

2 

8 

2 

6 

16 

12 

8 

8  10 

2 

8 

4 

6 

16 

14 

8 

8 

10 

2 

8 

1 

3 

6 

16 

1 

13 

6 

8  10 

2 

10 

6 

6 

18 

16 

8 

8  10 

2 

12 

8 

6 

20 

18 

8 

8  10 

2 

12 

8 

14 

20 

18 

16 

8  10 

2 

16 

12 

6 

24 

22 

8 

8  10 

2 

20 

14 

6 

28 

24 

8 

8  6 

4 

2 

20 

14 

6 

28 

20 

4 

8 

8  10 

2 

20 

16 

6 

28 

26 

8 

12  15 

3 

12 

3 

9 

24 

18 

12 

12  15 

3 

12 

5 

11 

24  20 

14 

=  C*C1*02  =   Chlor-Aldehyd. 

Acryl-Vinester. 

Milch-Vinester. 

Butter-Vinester. 

Chiorbiitter-Vinester. 

Brenzschleim-Vinester. 

Baldrian-Vinester. 

Caprou-Viiiester. 

Benzoe-Viaester. 

Salicjl-Viuesler. 

Indlg-Vinestcr. 

Oenanthyl-Viuestcr. 

Anis-Viiiester. 

Bromanis-Vlnester. 

Chloranis-Vlnester. 

Nitranis-Vlnester. 

Capryl-Viuester. 

Zimmt-Vinester. 

Nltrozimmt-Vliiester. 

Veratrin-Vinester. 

Opian-Vinester. 

Palmitia-Vinester. 

Margarln-Vinester. 

Elaid-Vlnester. 

Oxal-Viaester. 

Chloroxal-Vinester. 

Fumar-Vlnester. 

Bernstein-Vluester. 

Chlorbernstela-Vinester. 

Brenzwein- Vi  nester. 

Adipin-Viüester. 

Schleim-Viaester. 

Kork-Vinester. 

Campher- Vi  u  ester. 

Campher-Chlorvinester. 

Fett-Viaester. 

Akonit-Vioester. 
Citroa-Vin  ester.     Eine  auder« 
Art  hält  1  HO  weiter. 


III.    Aus  Fuselöl  gebildet ;  Myleste**. 

3(CiOHiiO),B03  ==   C30H33BOS    uad    Ci0H"O,2BO3  =    CioilUßZO^.      2   Arten 

von  Bor-Mylester. 
2(CiOH"0)HO,P03   =  C20II23POS   und   Ci0H<iO,2HO,PO3   ==  C«H13P05.    2  Ar- 

tea  von  Phosphorig-Mylester. 
CiOHiiO,N03  =  CiOHiiNO".     Salpetrig-Mylester. 
2(Ci0H"O)SiO2  =  C20H22SiO>.     Kiesel-Mylester. 
Ci0H"O,C2HO3  =  C12H120*.    Ameisen-Mylester. 
Ci0HiiO,C'^H3O3  =  Ci^H^OK    Essig-Mylester. 
Ci0H9C12O,C*H3O3  =  Ci+H)2C120*.    Essig-Chlormylesier. 
Ci0H"O,Ci0H9O3  =  C20H20O*.    Baldrian-Mylester, 
2CCiOH"0),C<OC  =  C2'tH2208.    Oxal-Mylester. 
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c.    Ämäthane  oder  Arnes f er. 

Ämethanes. 

Sie  sind  zu  betrachten  als  1  At.  einer  2-basischen  oder  2  At. 
einer  1 -basischen  Säure,  welche  durch  Eim^^rkung  von  Ammoniak 
und  einer  Alkoliolart  zugleich  halb  in  ein  Amid,  und  halb  in  emen 
Ester  verwandelt  sind. 

1  At.  Oxalsäure  (dieselbe  2-baslsch  genoinmeu)  gibt  einerseits  mit  2  At. 
Weingeist  4  Wasser  und  Oxalester:  C^H-'O»  +  'IC^ll^O-  =^  4H0  +  2C^H50,C*06. 

—  Andererseits  gibt  1  At.  Oxalsäure  mit  2  At.  Ammoniak  4  At.  Wasser  und 
Oxamid :  C^H^O«  +  2XH3  =  4H0  +  C»H*.\20*. 

Wirkt  aber  bloss  1  At.  Weingeist  auf  1  At.  Oxalsäure  ein,  so  entstehen 
2  At.  Wasser  und  1  At.  Wein-Oxalsäure:  C^H^O»  +  C+H«02  =  2H0  + 
C*H^O-,C*0''.  —  Desgleichen  entsteht  beim  Einwirken  von  bloss  1  At.  Ammo- 
niak auf  1  At.  Oxalsäure ,  neben  2  At.  Wasser ,  die  Oxaminsäure :  C^H^O^  + 
NH3  =  2H0  4-  Cm^iNOG. 

Denkt  man  sich  nun,  auf  1  At.  Oxalsäure  wirke  1  KX.  Ammoniak  und 
1  At.  Weingeist,  so  entsteht,  unter  Ausscheidung  von  4  At.  Wasser,  1  At. 
eines  Amesters :  C^H-'O«  +  i\H3  +  C^Heo^  —  4H0  =  C^'H^NOS. 

Die  Amester  entstehen  vorzüglich  bei  der  Behandlung  emes 
Esters  mit  kleinen  .Mengen  von  Anmioniak,  so  dass  nur  die  Hälfte 
des  Weingeists  eliminirt  wird;  bei  Anwendung  von  mehr  Ammoniak 
kann  der  Ester  völlig  in  ein  Amid  übergehen. 

So  bildet  1  At.  Oxalvinester  mit  1  At.  Ammoniak  Oxalvinamester 
und  Weingeist:  aC^^H^OjC^O^  +  NH^  =  C4H7N,C''06  +  C'^H^O^.  Fügt 
man  hierzu  1  At.  Ammoniak  weiter,  so  entsteht  Oxamid,  und  noch 
1  At.  Weingeist:  CmmpO^  +  NH^  =  C^H^A^O*  +  C'^ReO^. 

Dieses  Amester  lässt  sich  auf  viererlei  Weise  betrachten: 
a.  Als  eine  halbe  Amidverbindung  und  eine  halbe  Esterverbindung 
der  Oxalsäure  (oder,  was  dasselbe  ist,  wenn  man  die  Oxalsäure  1 -ba- 
sisch =  C^HO'^  nimmt,  als  die  A'erbindung  von  1  At.  Oxamid, 
C2H2.\02,  mit  1  At.  Oxal-Vmester,  C^H-O'O.  —  b.  Als  ein  Yinester 
der  Oxaminsäure.    Balard.  —  c.  Als  ein  Amid  der  Wein-Oxalsäure: 

Nach  a.  Nach  b.  Nach  c. 

C  H  N  0  C  H  N  0  C  H  N  0 

OxaJsäure  4    2       8  Oxaminsäure  4  3  16  Weinoxalsäure  8  6     8 
-1-Weingeist+ Ammoniak  4    9  12  +Weingeist  4  6     2  +  Ammoniak       3  1 

8  11  1  10  8  9  18  8  9  18 

—  4  Wasser 4   4—2  Wasser   2   2—2  Wasser    2  2 

Oxal-Vinamester  8716  8  716  8716 

d.  Nach  Gerhakdt  ist  diese  Verbindung  aus  den  Resten  des  Wein- 
geists, C*H^02,  des  Ammoniaks,  MI,  und  der  Oxalsäure,  C^H20*, 
zusammengesetzt  (iv,  69). 

Gleich  der  Oxalsäure  verhalten  sich  mehrere  andere,  auch  un- 
organische Säuren,  und  gleich  dem  Weingeist  auch  andere  Alkohole. 
Der  Holzgeist  bildet  die  Formamesier ,  der  Weingeist  die  Viname- 
ster,  und  das  Fuselöl  die  Mylamester.  Alle  Amester  sind  =  1  At. 
2-basische  (oder  2  At.  1 -basische)  Säure  -f  1  At.  Alkohol  -f-  1  At. 
Ammoniak  ■—  4  At.  W^asser. 

Wenn  man  die  Zahl  der  Elementaratome  des  Esters  und  des  Amids 
einer  2-basischen  Säure  zusaimnenzählt  und  diese  Sunmie  mit  2  theilt, 
so  erhält  man  die  Zahl  der  Elementaratome  im  Amester  dieser  Säure. 
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Zu  den  Amestern  gehören  folgende  aas  Holzgeist,  C^H^O*, 
Weingeist,  C^H602  und  Fuselöl,  C^m^'^0^,  erzeugte  Verbindungen: 

Rohe  Formel        Nach  b.  Nach  c. 

C2H5NS206  =C2H3Ad,2S03    =  C^HSOjSUdOs]   Sulfo^nethyIau  =  Schwefel-For- 

mamester. 
C»H5N0*  =  C2H3Ad,2C02  =  C2H30,C2Ad03  l'rethvIan=Kohlen-Formamest. 
C6H5N06  =  C2H3Ad,C^OG  =  C^IPOjCUdOS  Oxanicthvlan=:Oxal-Foriiiamest. 
C«H7N0*  =  C^H5Ad,2C02  =  Cni50,C2Ad03  Uräthan  =  Kolilen-Vinainester. 
CSH^NOS  =  C^H^AdjC'O«  =  C*lP0,C*Ad05  Oxaniäthan  =  Oxal-Vinamester. 
C8H2C15i\OS  =  C*C15Ad,C*06   =  C^C150,C'tAd05  Chloroxamäthau  =  Oxal-Chlor- 

viuamestei*. 
C1+H13N0«    =  CiOHiiAdjCiOe  =  C'0HiiO,C*AdO5  Oxamylan  =  Oxal-Mylaraester. 

d.    Gepaarte  Säuren. 
Acides  copules,  Sels  copules. 

Viele  organische  Verbindungen,  Avelche  Kerne,  mit  2  At.  Was- 
serstoif  verbundene  Kerne,  Alkohole,  Aldide  oder  1 -basische  oder 
2-basische  Säuren  sein  können,  bilden  mit  einem  Ueberschusse  einer 
unorganischen  oder  stärkeren  organischen  Säure,  welche  im  wasser- 
freien oder  concentrirten  Zustande  einwirkt,  theils  bei  Mittelwärme, 
theils  beim  Erhitzen,  theils  nur  bei  Gegenwart  eines  fixen  Alkahs, 
und  meistens  unter  Elimination  von  Wasser,  eine  innige  saure  Ver- 
bindung, eine  gepaarte  Säure,  welche  sich  als  Ganzes  mit  Salzbasen 
zu  eigenthümlichen  Salzen  vereinigt,  zu  Salzen,  Avelche  in  Wasser 
löslich  sind,  auch  wenn  die  Salze  der  nicht  gepaarten  Säure  unlös- 
lich wären. 

Die  mit  der  Säure  gepaarte  organische  Verbindung  ist  der 
Paarung ,  la  Copule. 

Entsteht  die  Verbindung  mittelst  einer  wasserfreien  Mineralsäu- 
re, so  tritt  hierbei  kein  Wasser  aus;  aber  beim  Einwirken  einer 
für  sich  völlig  getrockneten  organischen  Säure  werden  .  gewöhnlich 
so  viel  Atome  Wasser,  als  die  Radicaltheorie  Atome  Hydratwasser 
darin  annimmt,  ausgeschieden.  Der  Ueberschuss  der  einwirkenden 
Säure  dient  dazu,  um  durch  ihre  Affinität  zum  Wasser  dessen  Aus- 
scheidung zu  begünstigen  und  es  aufzunehmen. 

Die  gepaarten  Säuren  sind  den  Estern  vergleichbar,  nur  dass 
sie  nicht  gerade  durch  einen  Alkohol  erzeugt  zu  werden  brauchen  ,^ 
und  dass  sie  Avenigstens  die  doppelte  Menge  von  Säure  enthalten, 
als  die  ihnen  entsprechenden  Ester;  daher  ist  in  ihnen  die  saure 
Natur  ihrer  Säure  nicht  völlig  gehoben. 

Es  gilt  hierbei  folgendes  Gesetz  von  Gerhardt  (compt.  rend.  20, 
1648) :  Das  Basenvermögen  der  gepaarten  Verbindung  ist  gleich  der 
Summe  der  Basenvermögen  (iv,  174)  der  2  sie  erzeugenden  StofiFe 
weniger  1.  Oder:  1  At.  der  gepaarten  Säure  sättigt  1  At.  Basis 
weniger,  als  die  2  erzeugenden  Stoffe  für  sich  im  Ganzen  gesättigt 

haben  würden.  —  Der  Ester,  weichen  1  At.  eines  Alkohols  mit  1  At.  einer 
1  -  basischen  Säure  gibt ,  ist  daher  eine  neutrale  Vei  blndung ,  denn  0  +  i 
■ —  1  =  05  eben  so  2  At.  Alkohol  mit  1  At.  einer  2-basischen  Säure ,  wobei 
man  sich  denken  muss,  dass  zuerst  1  At.  Alkohol  hinzutritt,  dann  noch  ein 
xweitcs  Atom :  0  +  2  —  1  i=  1 ;  dann  0  +  t  —  1  =  0.     Vereinigt  sich 
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dagegen  1  At.  einer  neutralen  Verbindung  mit  1  At.  einer  2-basischen  Säure, 
so  liat  man:  0  +  2  —  1  =  1 ,  d.  b.  die  gebildete  gepaarte  Säure  hat  ein  Ba- 
senvermögen =  1.  Eben  so  bat  eine  gepaarte  Säure ,  welche  aus  1  At.  einer 
neutralen  Substanz  und  1  At.  einer  3-basischeu ,  wie  der  Phosphorsäure , 
entstanden  ist,  ein  Basenverniögen  =  2;  denn:  0  +  3  —  1  =  2.  Wenn 
ferner  eine  1-basische  organische  Säure  mit  2  At.  einer  1-basischen  verbun- 
den ist,  so  ist  die  gepaarte  Säure  2-basisch ,  z.  B.  Benzoeschwefelsäure , 
1+2  —  1=2,  und  aus  einer  2-basischen  Säure  und  2  At.  einer  1-basi- 
schen entsteht  eine  3-basische,  z.B.  Bernsteinschwefelsäure,  2  +  2  —  1  =-3. 
Dieses  Gesetz  1)ewährt  sich  bis  auf  sehr  wenige  unten  zu  erwähnende 
Ausnahmen ,  welche  vielleicht  eine  besondere  Deutung  zulassen.  Es  ist  noch 
zu  beachten,  dass  alle  organische  Säuren,  welche  gepaarte  Säuren  bilden 
(mit  sehr  wenigen  Ausnahmen ,  s.  u.) ,  2-basisch  sind ;  dieses  spricht  aller- 
dings zu  Gunsten  von  Gkbhardt's  Ansicht ,  dass  auch  die  unorganischen 
Säuren,  welche  gepaarte  Säuren  bilden,  als  2-basisch  und  daher  zu  einem 
doppelt  so  grossen  Atomgewicht  genommen  werden  müssen,  nämlich  CS^; 
C02;  SO^  und  SO^  (IV,  21  bis  26);  aber  auch  hier  macht  die  Leimsiiss-Sal- 
petersäure  eine  Ausnahme.  —  vgl.  auch  MrrscHKRiJCH  (J.  pr.  Chem.  22, 
198);  Berzklius  QJahresber.  21,  105). 

üeber  die  Constitution  der  gepaarten  Säuren  lassen  sich  fol- 
gende Ansichten  aufstellen : 

a.  Sie  sind  Verbindungen  des  indifferenteren  organischen  Kör- 
pers mit  wasserfreien  Mineralsäuren  oder  mit  hypothetisch  trocknen 

organischen  Säuren.  —  Benzinschwefelsäure  ist  z.B.  =  C>2H<5,2S03  5  Me- 
thylschwefelsäure=  C2H^02,2S03;  Weinschwefelsäure  =  C*H602,2S03;  Wein- 
oxalsäure =  C*H602,C*0''.  —  Bei  der  BUdung  eines  Metallsalzes  wird  1  bis 
3  At.  Wasserstoff  im  Paarung  durch  1  bis  3  At.  Metall  ausgetauscht;  z.  B. 
henzinschwefelsaures  Kali :  C12H5k,2S02;  weinschwefelsaures  Kali :  C*H5K02,2SO3j 
weinoxalsaures :  C^H5K02,C^O«. 

Dieser  Ansicht,  welche  sich,  wenn  sie  auch  nicht  die  richtige  sein  sollte, 
wenigstens  befriedigend  durchführen  lässt ,  gibt  Gerhardt  in  neuerer  Zeit 
den  Vorzug,  nur  dass  Er  in  der  Formel  Paarling  und  Säure  verschmelzt,  und 
z.  B.  die  Weinschwefelsäure,  CmG02,2S03,  durch  C^fles^O»  (oder  nach  seinen 
Aequivalenten  durch  C^H'-SO^)  ausdrückt. 

b.  Sie  enthalten  den  sie  erzeugenden  indifferenten  organischen 
Körper,  weniger  1  HO;  ausserdem  1  At.  gebildetes  Wasser  und  2 
At.  einer  1-basischen  oder  1  At.  einer  2-basischeu  Säure;  ist  die 
Säure  3-basisch,  wie  Phosphorsäure,  so  ist  noch  1  At.  Wasser  wei- 
ter vorhanden.  —  ^o  wäre  die  Weinschwefelsäure  H0,S03  +  C*H50,S03j 
eben  so  die  Methylschwefelsäure  H0,S03  +  C2H30,SO^,  und  die  Weinphos- 
phorsäure 2HO,C*II50,P05.  Das  Metallsalz  dieser  Säure  entsteht,  wenn  an  die 
Stelle  von  1  oder  2  HO  1  oder  2  MO  treten.  ■ —  Hält  die  gepaarte  Säure  eine 
organische ,  so  wird  dieselbe  halb  im  113  pothetisch  trocknen  Zustande ,  halb 
im  für  sich  getrockii  ten  darin  angenommen.  So  wäre  die  Wein-Oxalsäure 
(die  Oxalsäure  als  1-basisch  genommen)  =  HO,C203    +  C*H50,C*03. 

Nach  dieser  Ansicht,  welche  der  Radicaltheorie  eot  p rieht,  lassen  sich  die 
gepaarten  Säuren  als  Doppelsalze  betrachten,  in  welchen  ein  Theil  der  Säure 
durch  den  Paarling,  der  andere  durch  Wasser  oder  eine  wirkliche  Basis  ge- 
sättigt ist.  Auch  macht  sie  das  Verhältniss  der  Ester  zu  den  gepaarten  Säu- 
ren anschaulicher.  So  ist  Sehwefel-Formester  =  C^H-'OjSO^;  es  braucht  hier- 
xu  nur  noch  H0,S03  hinzuzutreten,  um  die  Methylschwefelsäore ,  C^H^O.SO* 
+  H0,S03,  zu  liefern. 

Wenn  jedoch  die  organische  Substanz,  aus  welcher  der  Paarling  entsteht, 
keinen  Sauerstoff  hält,  wie  Benzin  =  Fune  =  C^^HS,  und  also  kein  HO  aus- 
scheiden kann,  so  muss  hier  angenommen  werden,  sie  gebe  hierzu  bloss  den 
Wasserstoff  her ,  während  der  Sauerstoff  von  der  Säure  geliefert  wird ,  deren 
Natur  sicU  damit  ändert,    üiemacli  wäre  die  Benzinschwefelsäurc  HO,Cfi5,S20% 
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also  eine  Verbindung  von  Wasser  und  einem  für  sich  unbekannten  Körper, 
Ci2H5^  mit  1  At.  ünterschwefelsäure.  Da  aber  die  Unterscliwcfelsäure,  S^O^, 
l-basisch  ist,  so  kämen  hier  2  At.  Basis,  nämlich  1  HO  oder  MO  und  1  At. 
Paarung  auf  1  At.  Säure,  was  mit  dem  Obigen  nicht  im  Einklang  ist. 

c.    Bei  gepaarten  Säuren  der  Schwefelsäure  lässt  es  sich  auch 
denken,  dass  im  Paarung   1  At,  WasserstolT  durch  1  At.  scliweflige 

Säure  SUbstituirt  ist.  —  Hiernach  wäre  die  Benzinschwefelsäure  = 
H0,Ci2H5(SO2),SO3,  und  die  Weinschwefelsäure  =  110,^15(802)02,803.  Die- 
ses war  Gerhardt's  frühere  Ansicht  (^Ann.  Chim.  Phys.  72,  184),  und  auch 
MiTscHEiiLicH  (A'.  Ann.  Chim.  Phys.  4,  67;  7,  6)  spricht  sich  zu  ihren  Gun- 
sten aus.  Spricht  hierfür  auch,  dass  zur  Bildung  mancher  gepaarten  Säuren 
Erhitzung  nöthig  ist,  wodurch  vielleicht  erst  diese  Desox3^dation  der  Schwe- 
felsäure bewirkt  wird ,  und  duss  mehrere  gepaarte  Schwefelsäuren  beim 
Schmelzen  mit  überschüssigem  Kalihydrat  neben  schwefelsaurem  Kali  auch 
schwefligsaures  liefern ,  so  würde  diese  Ansiclit  immer  nur  einen  kleinen 
Theil  der  gepaarten  Säuren  umfassen;  denn  bei  Kohlensäure,  schwefliger 
Säure  und  den  organischen  Säuren  ist  sie  nur  mit  Hülfe  vieler,  durch  nichts 
bestätigter  Hypothesen  durchzuführen,  und  bei  phosphoriger  und  Phosphor- 
säure gar  nicht,  wenn  man  PO^  und  nicht  P^O^  schreibt,  weil  nicht  ein  Theil 
des  1  Atoms  P  in  den  Paarung  treten,  und  der  andere  als, Säure  ausserhalb 
verbleiben  kann.  —  Auch  kämen  hier  2  Basen  (Paarling  und  Wasser  oder 
Metalloxyd)  auf  1  At.  einer  1 -basischen  Säure. 

Uebersicht  der  bekannleren  gepaarten  Säuren. 
I.    ©BBrcSs  MliieralsJiiiren  erzeugt. 

1.    Durch  Schwefelkohlenstoff,  mit  Hokigeist,  Weingeist,  Fuselöl  und  Aethal. 

Nach  a.  Nach  b. 

Säure  Metallsalz  Säure  Metallsalz 

C2H*02,2CS2         C2H3M02,2CS2  HO,C2H30,2CS2  MO,C2H30,2CS2  i) 

C*H602,2CSa         C*H5M02,2CS2  H0,C*H=0,2CS2  MO,C'»H50,2CS2  2) 

CiOHiao2,2CS2      CiOHiiM02,2CS2  I-IO,CiOHHO,2CS2  MO,C"JHi'0,2CS2  3) 

C32H3*02,2CS2       C32H33M02,2CS2  HO,C32H330,2CS2  MO,C32H330,2CS2  *) 

1)  Methyl-Xanthonsäure.    2)  Wein-Xanthonsäure.  3)  Amyl-Xanthonsäure. 
4)  Aethal-Xanthonsäure. 

2.    Durch  Kohlensäure  y  mit  Ilolzgeist  und  Weingeist. 
C2H*02,2C02       C2H3M02,2C02      H0,C2H30,2C02         MO,C2H30,2C02  ') 
C^H602,2C02       C^HSM02,2C02      KO,C*H50,2C'02         MO,C*H50,2C02  2) 
1)  Methyl-Kohlensäure.    2)  Wein-Kohlensäure. 

3.     Durch  phosphorige  Säure,  mit  Weingeist  und  Fuselöl. 
C'iHG02,H0,P03  cnPM02,HO,P03  HO,C*H50,liO,P03    M0,C^H50,H0,P03  i) 
CiOHi202,HO,P03CiOH"M02,HO,P03HO,CiOHiiO,HO,P03MO,Ci"HiiO,HO,P03  2) 
1)  Weinphosphorige  Säure.    2)  Amylphosphorige  Säure. 

4.    Durch  Phosphorsäure ,  mit  Weingeist  und  Glycerin. 
C*Hß02,HO,P05  C''H"M202,HO,P05  2HO,€m50,P05        2MO,C''H50,P05  i) 
S6H806,HO,P05  C6H6M20«,HO,P05  2HO,CeH'05,P05       2MO,C«H705,P05  2) 
1)  Weiuphosphorsäure.    2)  Glycerinphosphorsäure. 

5.    Durch  schweflige  Säure  mit  Holzgeist,  und  durch  Chlor  substituirtem 

Holzgeist. 
C2H*02,2S02        C2H3M02,2S02       II0,C2H30,2S02         M0,C2H30,2S02  i) 
C2H3C102,2S02    C2H2C1M02,2S02   HO,C2H2C10,2S02     M0,C2H2C10,2SO2  2) 
C2H2C1202,2S02  C2HC12M02,2S02  H0,C2HC120,2S02    MO,C2HC120,2S02  3) 
C2HC1302,2S02    C2C13MO2,2S02     HO,C2C13ü,2S02       MO,C2C130,2S02  ♦) 

1)  Methylschweflige  Säure.    2)  Chlormethylschweflige  Säure.    3)  Bichlor- 
methylschweflige  Säure.    4)  TrichlonuethylscUweflige  Säure. 
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Der  Schwefelkohlenstoff,  CS^,  ist  als  eine  der  Kohlensäure ,  CO^,  ent- 
sprechende SulfosHure  zu  betrachten,  und  geht  ganz  ähnliche  gepaarte  Ver- 
bindungen ein.  —  Die  4  zuletzt  genannten  Arten  von  gepaarter  schwefliger 
Säure  sind  die  Säuren  von  Kolbe  ;  sie  werden  von  Laurent  und  Gerhardt 
als  Verbindungen  von  2  At.  Schwefelsäure  mit  Sumpfgas,  C-H*,  und  dessen 
Chlorverbindungen  C^H^Cl ,  C^H^Cl^  und  C^HCP  betrachtet. 

Die  Schwefelsäure  bildet  die  meisten  gepaarten  Säuren.  Sind 
die  Paarlinge  Kohlenwasserstoffe,  oder  fliiclitige  Säuren,  so  muss 
mit  diesen  rauchendes  Vitriolöl  oder  der  kalte  Dampf  der  Avasser- 
freien  Säure  in  Berührung  kommen;  zur  Bildung  anderer  gepaar- 
ter Schwefelsäuren  ist  gemeines  Vitriolöl  geeigneter.  In  einigen 
Fällen  muss  die  Wirkung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt 
werden.  Verdünnt  man  hierauf  mit  Wasser,  sättigt  die  saure  Flüs- 
sigkeit mit  Baryt,  Kalk  oder  Bleioxyd,  und  filtrh-t,  so  bleibt  auf 
dem  Filter  das  unlösliche  Salz,  Avelches  der  unveränderte  Theil  der 
Schwefelsäure  mit  diesen  Basen  bildet ;  im  Filtrat  findet  sich  das  ge- 
paarte schwefelsaure  Salz  gelöst. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  zuerst  die  gepaarten  Schwefelsäuren  auf- 
geführt ,  welche  als  Paarung  einen  Kohlenwasserstoff  halten ;  hierauf  folgen 
Säuren  mit  einem  Sauerstoff-haltenden,  aber  nicht  sauren  Paarling.  AUe  diese 
gepaarten  Säuren  sind  1-basisch,  wenn  sie  1  At.  Paarling  auf  2  Schwefelsäure 
halten  (0+2  —  1  =  1),  dagegen  2-basisch,  wenn  die  Schwefelsäure  4  At. 
beträgt  (0  +  2  —  1  =  1;  dann  1  +  2  —  1  =  2).—  Hierauf  folgen  Säu- 
ren, die  i  At.  einer  1-basischen  organischen  Säure  und  2  At.  Schwefelsäure 
halten  ,  und  welche  alle  2  -  basisch  sind  (1  +  2  ^ —  1  =:  2).  — ■  Die  Bern- 
steinschwefelsäure endlich  hält  1  At.  der  2-atomigen  Bernsteinsäure  mit  2  At. 
Schwefelsäure,  und  sollte  daher  nach  Gerhardt's  Gesetz  3 -basisch  sein 
(2  +  2  —  1  =  3) ;  so  verhält  sie  sich  auch  in  den  meisten  Salzen,  aber  im 
Bleisalz  ist  sie  4-basisch  =  C8H2Pb*0^2S0^. 

Folgende  Paarlinge  bilden  mit  2  At.  Schwefelsäure  folgende  gepaarte 
Säuren : 


1)  C>2H6 

2)  Ci*H8 

3)  C>^Hi3 

4)  C20H8 

5)  C^öfliv 

6)  C20H12O2 

7)  C16H5N02 

8)  CiGH3.\0* 

9)  C12H602 

10)  CCH^O« 

11)  C2H*02 

12)  C4He02 

13)  Ci»H<202 

14)  C32H3402 

15)  C+H^O* 

16)  C'HGO» 

17)  C'f'HSO* 

18)  C8H608 


Benzin  =  Fune 

Benzoen  =  Tole 

Cutnen  =  Cume 

Naphthalin  =  Nofte 

Cymen  =  Cyme 

Anethol 

Indigblau 

Isatin 

Phänige  Säure 

Glycerin 

l^olzgeist 

V,  eingeist 

Fuselöl 

Aethal 

Essigsäure 

Benzoesäure 

Ziuimtsäure 

Bernsteinsäure 


Benzinschwefelsäure 

Benzoin-  (=  Tole-)  Schwefelsäure 

Cumenschwcfelsäure 

Naphthalinschwefelsäure 

Cymenschwefelsäure 

Auethschwefelsäure 

Cörulinschwefelsäure 

Isatinschwefelsäure 

Phäuylschwefelsäure 

Glycerinschwefelsäure 

Meihylschwefelsäure 

Weinschwefelsäure 

Amylschwefelseure 

Aethalschwefelsäure 

Essigschwefelsäu  re 

Beuzoeschwefelsäure 

Zinimtschwefelsäure 

Bernsteinschwefelsäure 
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Die  Formeln  dieser  gepaarten  Säuren  und  ilirer  Salze  sind: 
Nacli  a.  Nacli  h. 

Säure  Metallsalz  Säure  Metallsalz 

1)C12H6,2S03         C12H5M,2S03         H0,C12H5,S205  M0,C12H5,S205 

2)C»*H8,2S03        Ci*H7M,2S03        HO>C»H',S205  MO,C'*H^S205 

3)  Ci8Hi2,2S03      CiHHiiM,2S03       HO,CifeHi',S205  MO,C'fcH'SS205 

4)C20H8,2SO3        C20H'M,2S03        HO,C2"H^S205  MO,C20H^S2O5 

5)  C20Hi+,2SO3       C20Hi3M,2S03      HO,C20Hi3,S2O5  MO,C20H>3,S2O5 

6)  C20Hi2O2,2SO3  C20HiiMO2,2SO3  HO,S03+C2üHiiO,SO3    MO,SO3+C20H"O,SO3 

7)  Ci6H5N02,2S03  Ci6H*M.\02,2S03  HO,S03+Ci6H*i\0,S03   M0,S03+Ci«H'»N0,S0S 

8)  C»6H5NO*,2S03  Ci6H'»Mi\0*,2S03  H0,S03-f  CieH'*N03,S03  M0,S03+C1GH*N03,S05 

9)  Ci2He02,2S03    Ci2H5M02,2S03    H0,S03-t  C'2H50,S03      M0,S03-f  Ci2H50,S03 

10)  C6H806,2S03     CGH'M0«,2S03      H0,S03-f  C«H'05,S03  MO,S03+C6H'O^SO> 

11)  C2H*02,2S03     C2H3M02,2S03     HO,S03+C2H30,S03  MO,S03+C2H30,S03 

12)  C*He02,2S03     C*H5M02,2S03     HO,S03+C4H50,S03  MO,S034-C»H50,S03 

13)  Ci0Hi2O2,2SO3  Ci0H"MO2,2SO3  H0,S03-f  CiOH"0,S03  MO,SO3+C'0H"O,SO3 

14)  C32H3*02;2S03  C32H33M02,2S03  HO,S03-j-C32H330,S03  MO,S03+C32H330,S05 

15)  C*H*0*,2S03     C*H2M2O%2S03    2(H0,S03)+C*H202  2(M0,S03)-f  C+H202  *) 

16)  Ci*HG0%2S03    C»H4M20*,2S03  2(H0,S03)+C"H*02  2(MO,S03)+C>^H*02 

17)  Ci8H80%2S03    C18HGM2OV2S03  2(H0,SO3^+C>&H6ü2  2(MO,S03)-f-C'fcH60« 

18)  C8H608,2S03     C8H3M308,2S03    3HO,C*?H305,2S03  3M0,C8H305,2S03 

Die  Salpetersäure  bildet  bloss  mit  Leimsüss  und  Leucin  ge- 
paarte Säuren. 

Leimsüss:    C'>H5N0'^;    Leimsüss  -  Salpetersäure:    C*H5NO+,N05;     Ihre    Salze: 

C*H*NM0*,N05, 
Leucin:    C12hi3i\0*  ;     Leucin  -  Salpetersäure  :    Ci2Hi3NO*,N05  j     ihre    Salze: 

Ci2H'2iNMO*,N05. 
Diese  2  Säuren    fügen  sich  daher  nicht  in  Gkrhabdt's  Gesetze,  dass  1)  aus- 
gemacht 1-basische  Säuren ,    wie  Salpetersäure ,   keine  gepaarte  Säure   bilden 
können,    und    dass  2)    1  At.  eines  neutralen  Körpers  mit  1  At.  einer  1-baii- 
schen  Säure  eine  neutrale  Verbindung  geben  muss  (0  +  1  —  1=0). 

Auch  die  Verbindung  von  1  At.  Leimsüss  mit  1  At.  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  Benzoesäure  bildet  eine  1-basische  gepaarte  Säure.  Die  Salze  die- 
ser besondern  gepaarten  Säuren  sniid  den  salpetersauren  MetaUoxyden  und  an- 
dern unorganisclien  Salzen  vergleichbar,  welche  aus  einer  HarnstoflF- haltigen 
Lösung  1  oder  mehrere  Atome  H  arnstoff  in  sich  aufgenommen  haben. 

II.    Gepaarte  organisehe  !§(äiiren. 

Es  bilden  fast  bloss  solche  organische  Säuren  gepaarte  Säuren, 
welche  man  mit  grösserer  AVahrscheinlichkeit  als  2-basische  zu  be- 
trachten hat.  Nur  die  Verbindung  des  Leimsüss  mit  Benzoesäure  zu 
Hippursäure  und  die  der  Essigsäure  mit  Bittermandelöl  zu  Mandel- 
säure machen  eine  Ausnahme.  In  den  meisten  dieser  Verbindungen 
hat  man  sich  die  organiscbie  Säure  im  hypothetisch  trocknen  Zu- 
stande zu  denken. 

Mit  Oxalsäure: 
Nach  a.  Nach  6, 

Säure  Metallsalz  Säure  Metallsalz 

C*H602,C*06     C*H5M02,C+06     HO,C203-fC*H50,C203    MO,C203+C*H50,C203    i) 
C+HC1502,C*Oe  C«C15M02,C*OS    HO,C203+C*CPO,C203   MO,C203-)-C*CPO,C20»    2) 
Ci0Hi2O2,C*O6  C'üH»'M02,cn)G  HO,C203-f  Ci0H"O,C2O3  MO,C203+.C»üH"0,C20«  ») 
1)  Weinoxalsäure.     2)   Chlorweinoxalsäure.    3)  Amyloxalsäure. 
Gkkhabdt  schreibt  die  Weinoxalsäure :  C*H^02,C+fl206  =  C^R^QK 


*)    Bbrkkt.ius   dJahresber.  23,  321)   zieht  die  durch  UalbircQ  erhalteoe 
Formel  HO,SOa  +  C»HO  ujid  MÜ,S05  +  C2H0  vor. 
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Mit  Tartersäure  und  der  damit  isomeren  Traubensäure. 
Nach  a.    Säure  Metallsalz  Nach  b.    Säure 

C2H*02,CSH*Oio     C2H3M02,C*H*0»o     HO,C*H205+C-H30,CiH205     Methyltarters. 
C*H602,C&H*0.i"     C'iU5M02,C^H''Oio     IIO,C*H2054-C^I150,C'H205     VVeintarters.  u. 

Weintraubens. 
CiOH»202,C8H'^Oio  CiOHiiM02,C8H''Oio  HO,C*H205+C*''Hiio,C*H205  Amyltarters. 

Mit  Schleimsäitre  und  mit  Caviphersätire. 
Nach  <r.    Säure  Metallsalz  '     Nach  h,    Säure 

C+HßOSC'-'H^Oi'f  C''II5M02,Ci2}l60i+  H0,CGH''0H-C'n50,CfiH'0»     Weinschleims. 
C*II6O2,C20H»*OG  CiIPMO2,C20Hi^O6  HO,CWH7O3+C''H2O,C'0H7O3  Weincampliers. 

Die  Ameisensäure,  C2H20%  bildet  mit  Bittermandelöl,  C^'^H^OS 
die  Mandelsäure,  Ci''IF02,C2H20'',  deren  Metallsalze  =  Ci^*H5M02,C2H20% 
und  macht  3  Ausnahmen,  sofern  sie  1 -basisch  ist,  sofern  sie  bei 
gleichen  Atomen  mit  einer  neutralen  Verbindung  eine  1 -basische  Säure 
liefert,  und  sofern  hierbei  kein  Wasser  eliminirt  wird. 

e.     Verseifbare  Fette,  ivelche  Glycerin  liefern. 

^tts!»fefte. 

Glyceride  von  Gkbhaudt. 

ScHKKLK.     Opuscula  1,  125;  2,  175. 

J.  D.  Brandis.     Comm.  de  oleor.  tinguinos.  natura.     Gott.  1788. 

A.  Vogel.    Ann.  Chim.  58,  154.  < 

Fbkmv.    Verseifung.    Ann.   Cfiim.  63,  25.    —    Wirkung  der  Schwefelsäure. 

Ann.  Chim.  Phys.  65,  113;  auch  J.  pr.  Chem.  12,  384. 
Chevkkui..    Ann.  Cliim.  88 ,  225 ;   auch  Sehw.  14 ,  420 ;   auch  A.  Tr.  24 ,  1 , 

237.  —  Ann.  Chim.  94,  80;  auch  A.  Tr.  25,  2,  356.  —  Ann.  Chim.  94, 

113;    auch   N.  Tr.   2,  2,  212.    —   Ann.  Chim.   94,  225.  —    Ann.  Chim. 

Phys.  2,  329.  —  Ann.  Chim.  Phys.  13,  337;  Ausz.  A".  Tr.  6,  1;  252.  — 

Ann.  Chim.  Phys.  22 ,  27  u.  366. 
Chevkkux,.     Reclierclies  sur  les  corps  gras  d'origine  animaie.     Paris  1823. 
Bbaconnot.    Ann.  Chim.  93,  225;  auch  A.  Tr.  25,  2,  307. 
Saussure.    Analyse  von  Fetten.    Ann.  Chim.  Phys.  13,  338;  auch  Schw.  28, 

389;  auch  N.  Tr.  5,  2,  112. 
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Gescliichte.  Man  belegte  früher  mit  dem  Namen  Fett  alle  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  wenig  Sauerstoff  bestehende  Verbindungen,  welche 
theils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  dickölige ,  fettig  anzufülüende , 
auf  Papier  einen  bleibenden  Fettflecken  erzeugende  Flüssigkeiten  erscheinen , 
thells  beimllrvvärmen  zu  solchen  schmelzen,  welche  erst  bei  starker  Hitze  sieden , 
und  dabei  ganz  oder  grösstentheils  zersetzt  übergehen,  welche  mit  lebhaft 
leuchtender  und  nicht  oder  wenig  russender  Flamme  verbrennen,  und  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether  lösen.  Die  Bereitung  von 
Seife  aus  mehreren  dieser  Fette  durch  Behandlung  mit  Avässrigen  Alkalien 
scheinen  die  Römer  von  den  Germanen  oder  von  den  Galliern  gelernt  zu  haben. 

Man  theilte  sie  nach  ihrer  verschiedenen  Schmelzbarkeit  in  die  flüssigen 
Fette,  oder  fetten  Oele,  ausgepressten  Oele  oder  fixen  Oele,  weiche,  je 
nachdem  sie  an  der  Luft  in  dünnen  Lagen  austrockneten  oder  schmierig  blie- 
ben ,  in  trocknende  fette  Oele  und  schmierige  fette  Oele  zerüelen ,  —  und  in 
die  festen  Fette ,  wie  Schmalz ,  Talg ,  Wachs ,  Wallrath ,  GalJenfett  u.  s.  w. 
£fme An,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  I.  13 
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Chkvrkul  ,  dessen  gründliclien  Forschungen  wir  das  Meiste  verdanken , 
zeigte ,  ungefähr  gleichzeitig  mit  Bbaconnot  ,  dass  die  Fette ,  wie  sie  die 
Natur  liefert ,  grössteuthells  Gemische  oder  Gemenge  von  verschiedenen  Fetten 
sind,  z.  B.  von  Oelfett,  Talgfett  und  Margarin  nach  wechselnden  Verhältnis- 
sen ,  wonach  die  Consistenz  und  Schmelzbarkeit  dieser  Gemische  wechselt. 
Er  zeigte  ferner,  dass  gewisse  Fette  (die  unverseifbaren)  beim  Kochen  mit  wässri- 
gen  Alkalien  sich  weder  lösen ,  noch  sonst  verändern ,  während  die  meisten 
andern  mit  Alkalien  und  einigen  schweren  Metalloxyden  Seifen  bilden ;  dass 
bei  dieser  Seifenbildung  sich  die  Fette  nicht  als  solche  mit  den  Alkalien  ver- 
einigen ,  sondern  dass  sie ,  wie  dieses  schon  früher  durch  Versuche  von 
ScHEELR  (Opuscula  1,  125;  2,  175  bis  177)  und  von  Fkkmy  (^Ann.  Chitn. 
■  63,  28)  Avahrscheinlich  geworden  war,  sich  hierbei  in  2  Producte  zersetzen, 
nämlich  einerseits  in  eine  fettähnliche  Säure ,  welche  mit  dem  Alkali  die 
Seife  bildet  und  je  nach  der  Natur  des  Fettes  eine  verschiedene  ist ,  und  an- 
drerseits meistens  in  das  schon  von  Scheele  bei  der  Behandlung  von  fettem 
Oel  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhaltene  Glycerin.  Er  zeigte,  dass  diese  bei- 
den Producte  im  möglichst  trocknen  Zustande  zusammen  mehr  wiegen,  als 
das  angewendete  Fett,  dass  also  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  des  Wassers 
zu  gleichen  Atomen  zur  Bildung  dieser  Producte  beitragen  muss,  und  er 
stellte  daher  die  Ansicht  auf,  diese  verseifbaren  Fette  seien  keine  einfache 
organische  Verbindungen ,  sondern  den  Ester-Arten  vergleiclibar ,  nämlich 
Verbindungen  von  verschiedenen  fettigen  Säuren  mit  Glycerin ,  weniger  einer 
gewissen  Menge  HO ,  wie  die  Ester-Arten  Verbindungen  von  Weingeist  mit 
SauerstofTsäuren  weniger  einer  gewissen  Menge  HO  sind. 

In  Ferussac  Bullet,  des  sc.  meth.  phys.  et  chim.  1828  Juli  85  findet 
sich  folgende  Stelle  von  Saigey  :  La  theorie  des  Corps  gras  etablie  par  Mr. 
Chbvrevl  fut  d'abord  tres  peu  goutee  en  Allemagne,  en  Angleterre  et  en 
Italie.  Mr.  Gmklin  V  attaque  particuUeremenl ,  et  malgre  les  nouvelles  et 
nombreuses  recherches ,  aiixquelles  s'adonne  leur  inventeur,  non  obstant 
V  accueil  favorable  des  thimistes  frangois ,  il  est  probable ,  que  cette  theo- 
rie eut  fini  par  etre  entierement  abandonnee,  si  la  decouverte  de  Skrtur- 
NRR  ne  fut  venue  lui  servir  d^  appui.  —  Ein  Jeder ,  der  bemerkt  hat ,  wie 
ich  von  der  zweiten  Auflage  dieses  Handbuchs  (1822)  an  Chevreui.'s  Ansich- 
ten und  Versuche  anerkannte  und  vielleicht  vollständiger  darlegte,  als  dieses 
in  Irgend  einem  französischen  Werke  geschah ,  wird  mit  mir  erstaunt  fragen , 
welcher  Umstand  den  Herrn  Saigey  zu  obiger  leerer  Declamatiou  veranlasste. 

In  Folge  der  Untersucliungen  Chevreul's,  welche  später  viel- 
fach bestätigt  und  erweitert  wurden,  ist  man  genöthigt,  die  Fa- 
milie der  Fette  zu  zerreissen  und  ihre  Glieder  je  nach  ihrer  chemi- 
schen Natur  etwa  auf  folgende  Weise  zu  vertheilen : 

1.  Unverseifbare  Fette.  Sie  bleiben  beim  längeren  Kochen 
mit  wässrigem  Kali  völlig  unverändert.  Nach  ihrer  Zusammensetzung 
gehören  sie  theils  zu  den  Hydrocarbonen ,  wie  das  Paraffin,  theils 
zu  den  Aldiden,  wie  etwa  das  Amberfett  und  das  Gallenfett,  theils 
zu  den  Alkoholen,  wie  das  Aethal. 

2.  Fettige  Säuren  oder  Seifensäuren.  Sie  werden  vorzüg- 
lich durch  die  Verseifung  der  verseifbaren  Fette  erhalten.  Sie  ver- 
binden sich  ohne  Weiteres  mit  Salzbasen,  und  werden  daraus  durch 
stärkere  Säuren  im  unveränderten  Zustande  abgeschieden,  reihen 
sich  daher  den  übrigen  organischen  Säuren  an  und  sind  unter  diesen 
aufgezählt.  Man  kann  sie  nach  ihrem  Siedpuncte  in  flüchtigere 
Seifensäuren,  wie  Buttersäure,  Caprinsäure  u.  s.  w.,  und  in  fixe- 
re, wie  Talgsäure,  Margarinsäure,  Oelsäure  u.  s.  w.  eintheilen. 

3.  Verseißare  Fette,  Sie  verbinden  sich  mit  den  Alkalien 
nicht  als  Ganzes,    sondern  zerfallen  in  Berührung  mit  ihnen  und 
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mit  Wasser  allniälig  in  eine  fettige  Säure ,  welche  sich  mit  der  Basis 
zu  einem  seifenartigen  Salze  vereinigt,  und  in  eine  neutrale  Sub- 
stanz, welche  bei  den  meisten  hierher  gehörigen  Fetten  Glycerin 
ist,  aber  bei  wenigen,  wie  bei  Cerin  und  Wallrathfett ,  ein  unver- 
seiifbares  Fett.  Da  das  Verhalten  dieser  letzteren  bei  der  Verseifung 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  ermittelt  ist,  so  bleibt  die  Betrach- 
tung derselben  dem  speciellen  Theile  vorbehalten. 

Hier  sollen  diejenigen  verseifbaren  Fette  im  Allgemeinen  be- 
trachtet werden,  Avelche  bei  der  Verseifung  in  eine  fettige  Säure 
und  in  Glycerin  zerfallen,  und  die  daher  als  Süssfette  oder  Glyce- 
rille  unterschieden  werden  können. 

Vorliotnmen  der  Süssfette.  i.  Im  Pflanzenreiche:  Als  Oel  und  Talg 
vorzüglich  in  den  Samen  sehr  vieler  Pflanzen,  und  zwar  besonders  in  den 
Samenlappen,  selten  in  dem  Albnmen  (Mohn),  der  Radiciila  und  dem  den 
Samen  umgebenden  Fleische  (Olive).  Selten  in  der  Wurzel  (Cyperus  escu- 
lentus').  Waht-exbkkg  (iV.  Gehl.  8,  113).  —  2.  Im  Thierreiche:  Als. Oel, 
Talg  und  Schmalz  vorzüglich  im  Zellgiewebe  und  in  besondern  Höhlen  des 
Körpers  eingeschlossen. 

Bildung.  Es  ist  Vielleicht  möglich,  die  Glyceride  aus  einer  fet- 
tigen Säure  und  Glycerin,  die  man  mit  wasserbegierigen  Körpern 
behandelt,  zu  erzeugen,  wie  Pelolze  u.  Gelis,  so  wie  Gerhardt, 
ehien  solchen  Versuch  beim  Butterfett  anstellten  (s.  dieses).  —    Wa» 

aber  sonst  von  künstlicher  Bildung  der  Fette  angegeben  wurde ,  Ist  unge- 
gründet. Zu  diesen  vermeintlichen  Bildungswelsen  gehören  folgende:  1.  Durch 
Einwirken  der  Salpetersäure  auf  Muskelfleisch  soll  sich  ein  gelbes  Fett  bil- 
den. —  Dieses  war  wahrscheinlich  schon  gebildet  im  Muskelfleische  vorhan- 
den ,  und  ist  durch  die  Saliretersäure  nur  verändert.  Durch  Behandeln  des 
reinen  Faserstoffes  mit  Salpetersäure  erhielt  Chkvrkul  (^Recherckes  201)  kein 
Fett.  —  2.  Nach  Berzklius  zieht  kochender  Weingeist  oder  Aether  aus  Ei- 
weissstoflT ,  Faserstoff,  Blutroth  und  Kässtoff  eine  übelriechende  talgartige  Ma- 
terie. —  Dies  Fett  war  bereits  in  den  genannten  thierlschen  Stoffen  vorhan- 
den. CHKVBKüii  (^Analyse  organique  84)  erhielt  gleich  viel  Talg  - ,  Marga- 
rin  -  und  Oel  -  Säure ,  er  mochte  Elephanten-Sehne  erst  mit  Weingeist  aus- 
kochen und  das  so  erhaltene  Fett  mit  Kali  verseifen ,  oder  unmittelbar  die 
Sehne  mit  Kali  kochen.  Der  Faserstoff  des  Ochseublutes  trat  an  W'elngeist 
oder  Aether  eben  so  viel  Fett  ab  ,  als  Chevrkl'l  aus  demselben  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  erhielt.  —  3.  Als  Brandes  (A'.  Tr.  3,  1,  377)  Weingeist 
wiederholt  über  Vitriolöl  abzog ,  und  das  zuletzt  erhaltene ,  sehr  schweflig 
riechende  Destillat  über  Kalk  und  Pottasche  rectiScirte ,  erhielt  er  in  der  Vor- 
lage ein  sich  zu  Boden  setzendes  fettes  Oel.  • —  Verändertes  Fuselöl  ? 

Darstellung.  1.  Das  Fett  wird,  wenn  es  flüssig  genug  ist,  bei 
der  gewöhnlichen,  sonst  bei  einer  höhern  Temperatur  durch  Aus- 
pressen aus  dem  Pflanzen-  oder  Thier-Gewebe  getrennt,  wenn  es 
sich  nicht  durch  blosses  Ausschmelzen  von  selbst  daraus  scheidet.  — 
2.  Man  zieht  es  aus  ihnen  durch  kochenden  Weingeist  oder  Aether 
aus ,  worauf  es  sich  theils  schon  beim  Erkalten ,  theils  beim  Abdam- 
pfen oder  Versetzen  mit  Wasser  ausscheidet,  und  wäscht  es  mit 
Wasser.  —  Aber  das  auf  eine  dieser  Weisen  erhaltene  Fett  ist  mei- 
stens ein  Gemenge  von  mehreren  einfachen  Fetten ;  diesfe  lassen  sich 
theils  vermöge  ihrer  verschiedenen  Schmelzbarkeit  durch  Auspressen 
bei  einer  Temperatur  scheiden,  bei  der  das  eine  Fett  fest,  das  an- 
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dere  flüssig  ist,  theils  vermöge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in 
Weingeist  und  Aether  durch  Behandeln  mit  diesen  Flüssigkeiten. 

Eigenschaften.  In  ftster  Gestalt  weiss,  durchsichtig  oder  durch- 
scheinend. Theils  krystallisch,  theils  von  dichtem  splittrigen  Bruche. 
Spec.  Gew.  zwischen  0,892  und  etwa  0,930.  Bei  einer  gewissen 
Kälte  spröde  und  brüchig ;  bei  minderer  zum  Theil  weich.  Schmelz- 
punct     zwischen   20   und   mehr   Graden   unter   Null    und   +   61°. 

Um  den  Sehmelzpunct  der  Fette  genau  zu  bestimmen ,  zieht  man  ein  dünnes 
Glasrohr  zu  einer  feinen  Haarröhre  aus,  saugt  in  diese  das  geschmolzene  Fett 
und  bi'ingt  sie  nebst  eiueni  Thermometer  in  Wasser ,  welches  allmälig  erhitzt 
wird ,  bis  das  Durchsichtigwerden  des  Röhrchens  die  Schuielzung  des  Fettes 
anzeigt ;  lässt  man  nun  das  Wasser  erkalten ,  so  zeigt  das  Undurchsichtig- 
werden den  Erstarruiigspunct  an  ,  welcher  1  • —  2  Grade  unter  dem  Schmelz- 
puncte  zu  liegen  pflegt.  Kkdtenbachkb  (^Ann.  Pharm.  35 ,  46).  Bunskn 
Ann.  Pharm.  37,  25)  schmelzt  das  Haarröhrchen  vor  dem  Eintauclien  an  bei- 
den Enden  zu.  —  Heintz  (^Ann.  Pharm.  60,  58)  taucht  ein  Thermometer 
mit  kleiner  Kugel  in  die  ungefähr  10  bis  20°  über  ihren  Sehmelzpunct  er- 
hitzte Masse ,  zieht  es  nach  einiger  Zeit  heraus ,  hält  es  auf  die  Welse  gegen 
ein  helles  Fenster  oder  ein  Lampenlicht,  dass  ein  deutliches  Spiegelbild  auf 
der  Kugel   erscheint,    und  liest  die  Temperatur   in   dem  Augenblicke  ab,   in 

welchem  sich  das  BUd  trübt.  —  Das  Fett  erscheint  Uli  geschmolzenen 
Zustande  als  ein  farbloses  (zufällig  gelbliches  oder  grünliches),  etwas 
dickflüssiges  Oel,  welches  sich  fettig  anfühlt,  und  auf  Papier  einen 
bleibenden  Fettflecken  macht.    Nicht  ohne  Zersetzung  verdampfbar. 

Nur  im  Vacuum  lassen  sich  einige  Fette  grösstentheils  uuzersetzt  destilliren. 

Chevreul.  Es  ist  neutral  gegen  Pflanzenfarben.  Geruchlos;  von 
keinem  oder  von  mildem  Geschmack. 

Nach  dem  noch  nicht  voflständigen  Ergebniss  der  bisherigen 
Untersuchungen  scheint  es,  dass  die  Süssfette  Verbindungen  sind 
von  1  At.  Glycerin,  C^H^O^,  mit  4  At.  einer  1 -basischen  oder  mit 
2  At.  einer  2-basischen  Säure ,  weniger  8  At.  HO.     Nur  beim  Japani- 

nischeu  W'achs  sind  bloss  4  HO  abzuziehen. 

Alle  hierher  gehörige  Fette  zerfallen  beim  Zusammenbringen 
mit  fixen  Alkalien,  Bittererde,  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd,  die  Luft 
trete  hinzu  oder  sei  abgehalten,  und  langsamer  in  der  Kälte,  ra- 
scher beim  Erwärmen,  einerseits  in  Glycerin,  welches  im  freien  Zu- 
stande in  der  wässrigen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt,  andrerseits  in 
eine,  oder  wenn  das  Fett  aus  mehreren  einfachen  Fetten  gemischt 
ist,  in  mehrere  Seifensäuren ,  welche  sich  mit  der  angewandten  Salz- 
basis vereinigen  und  mit  dieser  je  nach  deren  Natur  bald  mehr  sei- 
fenartige Salze  hefern,  wie  mit  Kali  und  Natron,  bald  unauflösliche 
pflasterartige,  Avie  mit  den  erdigen  Alkalien  und  schweren  3fetall- 
oxyden.  Diese  Zersetzung  ist  die  Yerseifung ,  Seifenbildung  oder 
Saponificatiou. 

Die  Verseifung  der  verschiedenen  Schmalz  -  und  Talg-Arten  erfolgt  auch 
bei  völlig  abgehaltener  Luft.  Sie  erfolgt  ohne  Erzeugung  von  Kohlensäure 
und  Essigsäure;  bei  der  Verseifung  des  Schweineschmalzes  entwickelt  sich 
etwas  Stickgas  (wohl  von  thierischer,  das  Schmalz  verunreinigender  Materie). 
—  100  Th.  Schweineschmalz ,  mit  60  Th.  Kalihydrat  und  400  Th.  Wasser  2 
Tage  lang  bei  70  bis  90°  digerirt,  verwandeln  sich  in  Mutterlauge  und  Seife  j 
die  Mutterlauge  enthält  freies  Kali,  ferner  etwas  kohlensaures  und  essigsaures 
Kali ,  riechendes  Princip  und  Glycerin ;  die  Seife  enthält  talgsaures ,  marga- 
rinsaures und  ölsaures  Kali,  wenig  essigsaures  Kali  und  gelbfärbendes  Prin- 
cip.    Die  gefuudette  Kohlensäure ,   so  wie  der  grösste  Theil  der  gefundenen 
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Essigsäure  befand  sich  im  durch  Weingeist  gereinigten  Kalihydrat  (II,  13), 
die  übrige  höchst  wenig  betragende  Essigsäure  Avar  schon  im  Schmalz  gebil- 
det enthalten.  (190  Th.  Schweineschmalz  durch  Kali  verseift ,  das  nicht  durch 
Weingeist  gereinigt  wurde ,  liefern  0,01 ,  aber  bei  der  Verseifung  mit  durch 
Weingeist  gereinigtem  Kalihydrat  0,15  essigsauren  Baryt.)     Chevkeui.. 

Um  100  Tb.  Schweineschmalz  zu  sapouificiren ,  sind  18  Th.  Kalihydrat  er- 
forderlich, wobei  sich  gerade  normales  talg-,  margarin-  und  öl -saures 
Kali  ohne  Ueberschuss  von  Säure  oder  von  Kali  bildet  (Ueberschuss  von  Kali 
macht  jedoch  die  Seife  härfer  durch  Entziehung  von  Wasser ;  schwächer  erhär- 
tend wirkt  kohlensaures  Kali ,  noch  schwächer  Kochsalz).  —  Kocht  man  100 
Th.  Schmalz  mit  9  Th.  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  60  Stunden  laug,  so 
erhält  man  zwar  eine  homogene  ,  fast  ganz  in  kochendem  Weingeist  zu  einer 
Lackmus  nicht  rötlieuden  Flüssigkeit  auflösliche  Masse ,  allein  viel  kochendes 
Wasser  zersetzt  diese  Masse  in  sich  auflösende  Seife  und  in  unverändertes 
nicht  saures  Fett;  das  Kali  sapoiiificirt  also  genau  so  viel  Fett,  als  es  nachher 
neutralisiren  kann ,  und  die  so  gebildete  Seife  bildet  mit  dem  überschüssigen 
Fett  eine  Emulsion,  welche  keine  Fettflecken  maclit,  worauf  die  Fettflecken- 
tilgende  Wirkung  der  Seife  zu  beruhen  scheint.    Chevueul. 

3/5  Th.  Natronhydrat ,  1  Th.  Barythydrat ,  Strontianhydrat ,  Kalkhydrat 
oder  Bleioxyd ,  oder  2/3  Th.  Zinkoxyd ,  mit  1  Th.  Schmalz  und  der  angemesse- 
nen Menge  von  Wasser  längere  Zeit  erhitzt,  zersetzen  das  Schmalz  ebenfalls 
gleich  dem  Kali  in  Talgsäure,  Margarinsäure  und  Oelsäure,  die  sich  mit  den 
genannten  Salzbasen  vereinigen ,  und  in  Glycerin  (wobei  sich  zuweilen  auch 
etwas  gelbes  bitteres  Princip  zeigt).     Chevrkuc. 

Bittererdehydrat  mit  Wasser  verseift  das  Schmalz  in  der  Wärme,  jedoch 
erst  in  mehreren  Tagen  und  unvollständig ;  1  Th.  geglühte  Bittererde ,  mit 
gleich  viel  Schmalz  und  6  Th.  Wasser  100  Stunden  laug  gekocht,  vereinigt 
sich  mit  dem  Schmalz,  das  keine  beträchtliche  Saponification  erlitten  hat,  zu 
einer  festen,  graugelben  Materie,  während  das  Wasser  kein  Glycerin,  son- 
dern nur  ein  wenig  bittere  Materie  aufgelöst  enthält.  Schmalz,  mit  gleich 
viel  geglüliter  Bittererde  zusammengeschmolzen,  zeigt  sich  nach  2  Jahren 
unverändert ;  auch  nicht  ranzig.  —  Auch  das  Kupferoxyd  und  das  Alaunerde- 
hydrat wirkt  nicht  verseifend.     Chevbeul. 

Gesättigtes  wässriges  Ammoniak,  14  Monate  mit  Schweineschmalz  in  Be- 
rührung, verseift  bloss  1/13  desselben;  hiervon  so  oft  abfiltrirt,  bis  es  klar 
durchgeht,  lässtes  beim  Abdampfen  Glycerin,  Oelsäure,  pomeranzengelben  Farb- 
stoff und  eine  Spur  einer  in  Wasser  löslichen  Säure ;  das  unverseift  geblie- 
bene Schmalz  ist  etwas  perlglänzend ,  und  enthält  etwas ,  durch  kalten  Wein- 
geist auszuziehende,  Oelsäure.  Das  Ammoniak  verseift  daher  das  Schmalz 
bei  gewöhnliclier  Temperatur  sehr  schwierig.  —  Schweineschmalz ,  mit  subli- 
mirtem  einfach  kohlensauren  Ammoniak  gemengt ,  und  3  Jahre  in  einer 
Flasche  unter  18'  hingestellt,  bildet  mit  Wasser  eine  weisse  Milch  mit  perl- 
glänzenden Blättchen.  Diese  zerfällt  beim  Erwärmen  in  eine  untere  wässerige 
Schicht ,  welche  neben  kohlensaurem  Ammoniak  wenig ,  mit  Margarinsäure 
und  gelbem  Farbstoff  gemischte  Oelsäure  und  Glycerin  enthält ,  und  in  eine 
mittlere,  ölige,  pomeranzengelbe  und  eine  obere,  ölige,  citrongelbe  Schicht, 
welche  Gemisclie  aus  unverseiftem  F'ett  und  aus  talg-,  margarin-  und  öl- 
saurem  Ammoniak  sind.     Chevkeui.. 

1  Th.  Schweineschmalz ,  mit  2  Th.  doppelt  kohlensaurem  Kali  und  mit 
Wasser  gekocht ,  verseift  sich  grösstentheils ;  der  sich  über  die  Seifenlösung 
erhebende  unverseifte  Theil  wird  dann  noch  durch  Kochen  mit  1  Th.  doppelt 
kohlensaurem  Kali  verseift.  Die  vereinigte  Seifenlösung,  durch  Abdampfen 
concentrirt,  lässt  alle  Seife  fallen,  die  sich  nach  gutem  Auspressen  frei  von 
kohlensaurem  Kali  zeigt,  während  die  Mutterlauge  das  überschüssige  kohlen- 
saure Kali  nebst  Glycerin  enthält.  —  Verseift  man  das  Schmalz  durch  ein- 
fach kohlensaures  Kali  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  bei  äusserer  Erwär- 
mung, so  entwickelt  sich  erst  dann  Kohlensäure,  wenn  schon  viel  Seife  ge- 
bildet ist.  Verseift  man  das  Schmalz  in  der  Kälte  durch  überschüssiges  ein- 
fach kohlensaures  Kali,  so  schiesst  nach  einiger  Zeit  doppelt  kohlensaures 
an.  —  Borax  und  zweifach  boraxsaures  Kali ,  mit  '/^  Schmalz  und  mit  Wasser 
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50  Stunden  lang  gekocht ,  verseifen  ungefähr  2  Procent  des  Schmalzes.    Chk- 
VBKUii  (ßecherches  355). 

Bei  der  Verseifimg  liefert  ein  einfaclies  Süssfett  ausser  dem 
Glycerin  bloss  eine  Säure ;  ist  es  aber  aus  melneren  Süssfetten  ge- 
mischt, wie  dieses  bei  den  natürlichen  Fetten  meistens  der  Fall  ist, 
so  liefert  jedes  derselben  seine  besondere  Säure ,  und  man  darf  da- 
her für  eine  jede  Säure ,  Avelche  ein  Fettgemisch  liefert ,  die  Gegen- 
wart eines  besondern  Süssfetts  im  Gemische  annehmen. 

Das  Verfahren,  dessen  sich  Chevbkul  bedient,  um  diese  verschiedenen 
Verseifungsproducte  nachzuweisen ,  besteht  in  Folgendem : 

Es  sei  ein  Gemisch  von  mehreren  Süssfetten  gegeben,  bei  dessen  Zer- 
setzung tlieils  flüchtigere  Säuren ,  wie  Baldrian-,  Butter-,  Caprin-,  Capron- 
und  Hircin-Säure ,  theils  fixere,  wie  Talg-,  Margarin-  und  Oel- Säure  und 
ausserdem  Glycerin  erhalten  werden.  Es  enthalte  etwa  ausserdem  noch 
Wallrathfett ,  welclies  bei  der  Verseifung  in  Aethalsäure  (welche  Chkvrkul 
früher  für  Margarinsäure  hielt)  und ,  statt  in  Glycerin ,  in  ein  unverseifl)ares 
Fett,  dasAethal  zerfällt.  -^  100  Th,  dieses  Gemisches  werden  mit  60  Th.  Kali- 
hydrat und  400  Th.  Wasser  längere  Zeit  bis  zur  völligen  Verseifung  dige- 
rirt,  wobei  sich  die  genannten  Säuren  mit  dem  Kali  vereinigen,  dann  mit 
Wein-  oder  Pliosphor  -  Säure  übersättigt  und  selir  gelinde  erwärmt,  wo- 
bei sich  die  fixeren  Säuren  nebst  dem  Aethal  als  ein  Oel  erheben ,  welches 
nach  dem  Erkalten  abgehoben  und  mit  Wasser  von  der  anhängenden  sauren 
Flüssigkeit  befreit  wird. 

I.  Das  Gemisch  aus  fixeren  Säuren  und  Aethal  wird  mit  Barytwasser  dl- 
gerlrt,  bis  die  darin  enthaltenen  fixeren  Säuren  mit  Baryt  gesättigt  sind, 
w;orauf  man  die  Flüssigkeit  abgiesst ,  die  Masse  trocknet  und  mit  absolutem 
Weingeist  oder  Aether  auskocht,  und  filtrirt. 

1.  Das  Filtrat  lässt  bei^j  Abdampfen  das  Aethal. 

2.  Die  nicht  in  Weingeist  oder  Aether  löslichen  Barytsalze  werden  durch 
verdünnte  Salzsäure  zersetzt ,  und  die  hierdurch  abgeschiedene  Talg  - ,  Mar- 
garin -  und  Oel-Säure  (und  Aethalsäure)  werden  in  Kali  gelöst ,  worauf  man 
abdampft ,  durch  kalten  absoluten  Weingeist  das  meiste  Ölsäure  Kali  auszieht 
u.  s.  w.     (Das  weitere ,  die  Scheidung  dieser  Säuren  Betreffende  s.  bei  diesen.) 

II.  Die  von  den  fixeren  Säuren  getrennte  und  mit  dem  Waschwasser 
derselben  gemischte  Flüssigkeit,  die  flüchtigen  Säuren,  Glycerin  und  wein- 
oder  phosphor-saures  Kali  haltend,  wird  destillirt. 

1.  Das  Destillat,  mit  Barytwasser  gesättigt  und  abgedampft,  lässt  bal- 
drian,  butter-,  caprin-,  capron-  und  hircin-sauren  Baryt,  welche  Salze  ver- 
möge ihrer  verschiedenen  Lösliclikeit  in  Wasser  und  Krystallisirbarkeit  zu 
scheiden  sind  (s.  diese  Säuren). 

2.  Der  Rückstand  der  Destillation,  in  einer  Schale  zur  Trockne  abge- 
dampft, wird  mit  AVeingeist  von  0,800  spec.  Gewicht  behandelt,  welcher  das 
Kalisalz  grösstentheils  ungelöst  lässt,  und  nach  dem  Filtrireu  und  Abdampfen 
Glycerin  liefert',  das  durch  nochmaliges  Auflösen  in  absolutem  Weingeist  und 
Filtriren  von  dem  Rest  des  Kalisalzes  befreit  wird. 

Die  bei  der  Verseifung  erhaltenen  Producte  betragen  nach  völ- 
ligem Austrocknen  3  bis  5  Proc.  mehr,  als  das  Fett,  aus  welchem 
sie  entstanden  sind.  Selbst  wenn  man  die  dabei  erzeugten  Säuren 
in  hypothetisch  trocknem  Zustande  ^berechnet,  so  zeigt  sich  noch  ein 
Ueberschuss  im  Gewicht.  Man  hat  daher  anzunehmen,  dass  bei  der 
Verseifung  eine  gewisse  Menge  Wasser  entweder  als  Ganzes,  oder 
seinen  [Bestandtheilen  nach  zu  den  Bestandtheilen  des  Fettes  tritt, 
mn  zur  Bildung  der  Verseif ungsproducte  beizutragen. 
(P^Da  die  Süssfette  nicht  sauer  reagiren  und  dennoch  beim  Ein- 
wirken 5der  Alkalien  und  anderer  Stoffe  Säuren  liefern,  so  kann  man 
Über^ihre  Zusammensetzung  eiue^  ^doppelte  Ansicht  hegen:  1.  Ent- 
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weder  sind  sie  unmittelbare  Verbindungen  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff;  die  mit  so  grosser  Affinität  gegen  Säuren  be- 
gabten Alkalien  veranlassen  durch  prädisponirende  Affinität  diese  Ele- 
mente, sich  unter  Aufnehmen  von  noch  mehr  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff des  Wassers  einerseits  in  einem  solchen  Verhältnisse  zu  ver- 
einigen, dass  Säuren  entstehen,  während  andrerseits  gewisse  Mengen 
der  3  Stoffe  in  einem  Verhältnisse  übrig  bleiben,  in  welchem  sie 
Glycerin  erzeugen.  —  2.  Oder:  Die  Süssfette  enthalten  bereits  ge- 
büdete  Säuren  und  Glycerin,  Aveniger  einer  gewissen  Menge  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Atomen.  Sie  sind  den  Estern 
vergleichbar,  welche  aus  einem  Alkohol  und  einer  Säure  weniger 
einer  gewissen  3Ienge  HO  bestehen.  Dieser  Ansicht  gibt  Chevreil 
(ßecherches  442)  niit  Recht  den  Vorzug.  Die  Menge  von  Glycerin 
und  fettiger  Säure,  welche  die  Süssfette  liefern,  ist  nur  bei  we- 
nigen ermittelt;  aber  Cheyreul's  und  Lecaxu's  Versuche  mit  Talgfett 
machen  es  wahrscheinlich,  dass  dieses  unter  Aufnahme  von  8  At. 
HO  in  1  At.  Glycerin  und  2  At.  der  2 -basischen  Talgsäure  zerfällt. 
Hiernach  ist  der  Analogie  gemäss  anzunehmen,  dass  wenn  die  fettige 
Säure  eine  1 -basische  ist,  auf  1  At.  Glycerin  4  At.  Säure  kommen, 
und  die  Süssfette  wären  hiernach  gepaarte  Verbindungen  von  1  At. 
Glycerin  mit  2  At.  einer  2 -basischen  oder  mit  4  At.  einer  1 -basischen 
Säure,  weniger  8  At.  HO.  —  Es  ist  hierbei  auffallend,  dass  während 
die  Ester -Arten  neutral  sind,  weil  sie  auf  1  At.  neutraler  Substanz 
bloss  1  At.  1- basische  Säure  halten,  dagegen  die  gepaarten  Säuren 
sauer,  weil  darin  2  At.  Säure  enthalten  sind,  Gerhardt's  Gesetz  (iv, 
188  bis  189)  entsprechend,  die  Glyceride  einen  neutralen  Charakter 
besitzen ,  Aviewohl  sie  4  At.  1  -  basische  Säure  enthalten.  Ob  sich 
dieses  aus  der  schwachsauren  Natur  der  in  den  Fetten  anzunehmenden 
Säuren  und  aus  dem  Umstände,  dass  bei  ihnen  eine  noch  einmal  so 
grosse  Atomzahl  HO  als  eliminirt  angenommen  werden  muss,  genü- 
gend erklären  lässt,  bleibe  dahin  gestellt.  Jedenfalls  darf  uns  diese 
Schwierigkeit  nicht  bestimmen,  in  den  Süssfetten  mit  Gerhardt  nur 
2  At.  1 -basische  oder  1  At.  2-basische  Säure  —  6H0  anzunehmen; 
denn  einestheils  ist  damit  der  neutrale  Zustand  doch  nicht  erklärt, 
da  immer  noch  2  At.  Säure  auf  1  At.  neutralen  Körper  kommen; 
anderntheils  widerspricht  dieser  Annahme  das  Verhältniss  des  Gly- 
cerins  zur  Seifensäure,  wie  dieses  von  Lecaxu  und  Chevreul  bei  der 
Verseifung  der  Fette  ermittelt  worden  ist. 

100  Tli.  eines  Talgfetts  liefem  8  Tli.  für  sich  möglichst  getrocknetes  Gly- 
cerin und  96,86  Th.  für  sich  möglichst  getrocknete  Talgsäure  (eine  andere 
Säure  wird  hierbei  nicht  erzeugt)  Lecanu. 

Hiermit  stimmen  die  Verseifungsversuche  von  Chevreul  grösstenthells  über- 
ein, welcher  jedoch  nicht  einfache  Fettarten,  sondern  Gemische  von  Talgfett, 
Margarinfett  und  Oelfett  untersuchte ,  denn  auch  sein  Talgfett  hielt  noch  ge- 
wisse Mengen  der  2  andern  Fette,  eben  so  sein  Margarinfett  und  sein  Oelfett. 
Daher  lieferte  sein  Talgfett  bei  der  Verseifuug  keine  reine  Talgsäure,  sondern 
ein  Gemisch  derselben  mit  weniger  Margarin-  und  Oel-Säure,  dessen  Gefrier- 
punct  um  so  tiefer  unter  dem  der  reinen  Talgsäure  (66  bis  70°)  lag,  j«  mehr 
Margarin-  und  Oel-Säure  beigemischt  waren,  ' 
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Gefrlerpunct  des 


100  Th.  liefern             Glyceriü 

Seifensäuren 

Summa   Säuri 

;gemjs( 

Talgfett  aus   Hammeltalg          8,0 

94,6 

102,6 

53° 

—      —     Ochseiitalg             9,8 

95,1 

104,9 

52° 

—      —     Schweineschuialz  9,0 

94,65 

103,05 

52° 

—      —     Gäoseschnialz        8,2 

94,4 

102,6 

48,5° 

Margaxinfett  aus  Buttei*             7,2 

94,5 

101,7 

47,5° 

Hammeltalg                                 8,0 

95,0 

104,5 

52° 

Schweineschmalz                        8,82 

95,9 

105,72 

43-^ 

Menschenschinalz                   ,     9,66 

96,18 

105,84 

31° 

Oelfett  aus   Schweiueschmalz    9,0 

94,0 

103,0 

—      —    Menschenschmalz    9,8 

95,0 

104,8 

Der  wahre  Ueberschuss  ist  etwas  grösser,  als  der  Versuch  angibt,  da  bei 
der  Darstellung  der  2  Verseifuugsproducte  immer  einiger  Verlust  statt  findet. 
Auch  wenn  man  sich  die  Säuren  im  Fette  im  hypothetisch  trocknen  Zustande 
denkt,  so  bleibt  doch  noch  ein  Ueberschuss  von  ungefähr  1  Procent;  also  tritt 
bei  der  Verseifung  noch  melir  HO  hinzu,  als  nöthig  ist,  um  die  Seifensäure 
aus  dem  hyp.  trocknen  Zustande  in  den  für  sich  trocknen  überzuführen. 
Chevbeul, 

Folgende  vergleichende  Berechnungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  das 
Talgfett  eine  Verbindung  ist  von  1  At.  Glycerin  mit  2  At.  der  2-basischen 
Talgsäure  (CSH^'O')  weniger  8  At.  HO.  Unter  a  ist  die  Berechnung  nach 
dieser  Voraussetzung  angestellt j  • —  unter  b  eben  so,  nur  sind  bloss  6H0  ab- 
gezogen; —  unter  c  eben  so,  aber  es  sind  nur  4H0  abgezogen;  —  unter  d 
ist  die  Zusammensetzung  des  Talgfettes  nach  Gkhhardt's  Annahme  (das 
Talgfett  sei  =  1  At.  Glycerin  -\-  2  At.  1 -basischer  Talgsäure,  CSSH^sO*,  —  6H0) 
berechnet. 


Nach  a. 
C          H     . 
136       134 
6          8 

0 

14 

6 

Nach  b. 
C          H 
136       134 
6          8 

0 

14 
6 

] 
C 
136 
6 

Nach  c. 
H 
134 

8 

0 

14 

6 

Nach  d. 

C        H       0 

76      76       8 

6        8       6 

142       142 

8 

20 

8 

142 

142 
6 

20 
6 

142 

142 
4 

20 
4 

82 

84     14 
6       6 

142       134       12            142       136       14  142       138       16            82      78       8 

Hiernach  berechnet  sich  die  proretische  Zusammensetzung    des  Talgfettes, 

wie  folgt: 

Nach  a.                       Nach  b.  Nach  c. 

142C          852     78,74     142C    852     77,46  142C     852    76,21 

134H           134     12,39     136H     136     12,36  138H     138     12,34 

120            96      8,87       140     112     10,18  160     128     11,45 


Nach  d. 

82C    492    77,60 

78U      78    12,30 

80       64    10,00 


Talgfett    1082  100,00  110.0  100,00 

Che^kkül    Lecanu 


78,78 

11,77 

9,45 


78,03 

12,39 

9,58 


1118  100,00 

Liebig  u.  Pklouze 

75,54    bis    76,60 

12,39  12,29 

12,07  11,11 


634  100,00 


bei 


Talgfett  100,00  100,00  100,00  100,00 

Das  Atomgewicht  der  Talgsäure  bei  a,  b  und  c  (=  C^^H^^O^)  ist  =  531 ; 
d  nach  Gekhardt's  Annahme  (C^SH^i^O*)  =  298;  das  Atomgewicht  des 
Glycerins,  C^H^Oß,  ist  =  92.  Hiernach  lässt  sich  berechnen,  wie  viel  Talg- 
säure und  Glycerin  100  Th.  Talgfett  bei  der  Verseifung  liefern  würden,  wenn 
es  nach  a,  b,  c  oder  d  zusammengesetzt  angenommen  wird.  Bei  a  z.  B. 
hätte  man:  1082  :  2  .  .531  =  100  :  98,15;  und:  1082  :  92  =  100  :  8,5.  Hier- 
nach berechnen  sich  folgende  Verhältnisse;  die  Angaben  von  Lecanu  und 
Chevbeul  sind  beigefügt: 

Nach  a.    Nach  b.  Nach  c.  Nach  d.    Lecanu  Chevreul,  höchstens. 
Talgsäure        98,15        96,55      94,90      94,01         96,80  95,1 

Glycerin  8,50         8,36        8,23       14,51  8,00  9,8 


Summa 


106,65   104,91  103,13  108,52   104,86    104,9 
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Bei  Vergleichung  dieser  Berechnungen  mit  den  Ergebnissen  des  Versuchs 
erscheint  Gerhardt's  Ansicht  d  unzulässig,  da  nach  dieser  das  Tfil<5fett  viel 
mehr  Glycerin  liefern  müsste,  als  jeinals  erhalten  wurde;  die  Ansicht  c  liefert 
zu  wenig  Talgsäure  und  eine  unwahrscheinliche  procentische  Zusammensetzung 
des  Talgfetts ;  so  bleibt  nur  uoch  die  Wahl  zwischen  a  und  b.  Für  die  An- 
sicht b  scheint  allerdings  zu  sprechen,  dass  damit  die  von  Lkcanu  und  Che- 
VREui^  erhaltene  Menge  der  Talgsäure  mehr  übereinstimmt;  berücksichtigt 
mau  jedoch,  dass  bei  diesem  Versuche  ein  Verlust  von  Talgsäure  kaum  zu 
vermeiden  ist,  und  mau  daher  eher  zu  wenig,  als  zu  viel  erhalten  sollte,  und 
dass  Lkcanu  (welcher  das  reinste  Talgfett  prüfte),  doch  noch  etwas  mehr 
Talgsäure  bekam ,  als  dieses  nach  der  Berechnung  b  möglich  gewesen  wäre, 
und  vergleicht  man  Chevreul's  Analysen  des  Talgfettes  mit  der  nach  a  und 
nach  b  berechneten  Zusammensetzung  des  Fettes ,  so  wird  man  der  Annahme 
a,  dass  8H0  ausgetreten  sind,  den  Vorzug  geben.  Allerdings  streiten  hier- 
gegen die  vielfach  von  Liebig  und  Peloüze  (^nn.  Pharm.  19,  264)  wieder- 
holten Analysen,  nach  welchen  das  Talgfett  höchstens  76,6  Froc.  C  hält,  wo- 
durch Dieselben  bestimmt  wurden,  das  Talgfett  als  eine  Verbindung  von  2  At. 
Talgsäure  (=  2C'"H690')  mit  1  At.  Glycerin  weniger  3H0  zu  betrachten,  oder, 
was  dasselbe  ist,  als  eine  Verbindung  von  2  At.  hypothetisch  trockner  Talg- 
säure (=  2C'"H6705)  mit  1  At.  hyp.  trocknem  Glycerin  (=  CßH'Os)  und  mit 
2  At.  HO.  Aber  nach  dieser  Annahme  würden  100  Th.  falgfett  bloss  94,37 
Th.  Talgsäure  und  7,96  Glycerin  liefern.  Liebig  (Chim.  org.  2 ,  193)  be- 
merkt, dass  das  von  Demselben  mit  Pei.ouze  analysirte  Talgfett  nicht  ganz 
rein  gewesen  sei;  die  Analyse  wurde  nur  mit  Kupferoxyd  vorgenommen.  Es 
lässt  sich  hiernach  der  Wunsch  nicht  unterdrücken,  die  beiden  ausgezeichneten 
Chemiker  möchten  ihre  Analyse  mit  völlig  reinem  Talgfett  wiederholen,  wo- 
durch vielleicht  das  einzige  wichtige  Bedenken,  welches  der  Annahme  a  im 
Wege  steht,  beseitigt  werden  würde. 

Um  die  vergleichende  Prüfung  so  weit  auszudehnen  als  möglich,  sind 
auch  die  übrigen  genauer  untersuchten  Fette  ganz  auf  die  nämliche  Weise 
nach  Ansicht  a  und  b,  und  bei  der  Palnütinsäure  auch  nach  c  berechnet,  und 
die  Resultate  in  Folgendem  zusammengestellt.  Da  diese  übrigen  Fette  1-ba- 
sische  Säuren  liefern  ,  so  wurden  4  At.  Säure  zu  1  At.  Glycerin  addirt  und 
davon  8,  6  oder  4  At.  HO  abgezogen.  Hierbei  wurde  folgende  Zusammen- 
setzung der  Seifensäui-en  angenommen:  Margaiünsäure  =  C^^H^^O*;  —  Oel- 
säure  ==  C36H3*0*;  —  Leinölsäure  =  C^Ofla^o*;  —  Palmitinsäure  =  C32H320* ; 
—  Myristinsäure  =C28H280^;  —  Pekurimsäure  =  C24H2*0*.  —  Es  sind  unter 
jede  procentische  Berechnung  des  Fettes  die  Mengen  von  Säure  und  Glycerin 
gesetzt,  welche  100  Th.  desselben  bei  der  Verseifung  liefern  würden. 

Margarinfett  C8H0)  (6H0) 

142C            852  77,45  142C            852  76,21 

136H            136  12,37  138H            138  12,34 

140            112  10,18  160             128  11,45 

liÖÖ  100,00  1118  100,00 

Margarinsäure        98,22  96,60 

Glycerin  8,36  8,23 

100  unreines  Margarinfett  aus  Butter  liefern  94,5  Säure  und  7,2  Glycerin ; 
100  Menschenschmalz  (Gemisch  aus  Margarinfett  und  Oelfett):  96,18  Säure 
und  9,66  Glycerin.    Chevreul. 


Aus  Menschenschmalz 

Oelfett  (8H0) 

(6H0) 

Chevreul 

150C        900 

78,40 

150C 

900 

77,19 

78,57 

136H        136 

11,84 

138H 

138 

11,83 

11,45 

140         112 

9,76 

160 

128 

10,98 

9,98 

1148 

100,00 

1166 

100,00 

100,00 

Oelsäure 

98,26 

96,74 

Glycerin 

8,01 

7,86 
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Leinöl 

(etwas  Mar- 

garinfett  haltend). 

Trockeufett       (8H0) 

(6H0) 

Sacc 

126C 

756        78,42 

126C 

756 

76,99 

78,12 

96H 

96          9,96 

98H 

98 

9,98 

10,96 

140 

112         11,62 

160 

128 

13,03 

10,92 

964       100,00 

982 

100,00 

100,00 

Leinölsäure 

97,93 

96,13 

Glyceria 

9,54 

9,37 

Palmltin  (8H0) 
134C    804     77,01 
128H     128     12,26 

140     112     10,73 


(6H0) 

134C     804     75,71 

130H     130     12,24 

160     128     12,05 


Japanisch 

Palniitin    Wachs 

(4H0)        Stenhouse  Sthamkr 

134     804     74,45        76,67        73,95 

132     132     12,22        12,18         11,85 

18     144     13,33        11,15         14,20 


1044  100,00  1062  100,00  1080  100,00      100,00      100,00 

Palmitinsäure    98,08  96,42  94,81 

Glycerin  8,81  8,66  8,52 

Sowohl  das  bei  48°  schmelzende  Pahnitin  als  das  bei  42°  schmelzende 
Japanische  Wachs  zerfällt  bei  der  Verseifung  in  Glycerin  und  Palmitinsäure. 
Ihr  Unterschied  scheint  darin  zu  liegen ,  dass  beim  Palniitin  8H0  in  Abzug 
kommen  und  bei  dem  Japanischen  Wachse  bloss  4H0. 

Myristin  (8110)                                 (6H0)                         Plavpair 
118C        708        75,96               118C        708        74,53  75,43 

112H        112        12,02              114H        114         12,00  12,26 

140         112        12,02 160         128        13,47 12,31 

932       100,00  950      100,00  100,00 

Myristinsäure        97,85  96,00 

Glycerin                  9,87  9,69 

Pekurimfett  (8H0)  (6H0)  Marsson       Sthameb 

102C        612        74,63  102C        612        73,03  73,88            74,01 

96H          96        11,71  98H          98        11,69  11,65            11,36 

140        112        13,66       .  160         128         15,28  14,47            14,63 

820      100,00  838       100,00  100,00  100,00 

Pekurimsäure        97,56  95,47 

Glycerin  11,22  10,98 

Bei  der  Vergleichung  der  Analysen  dieser  Fette  mit  ihrer  berechneten 
Zusammensetzung  wird  es  immer  wahrscheinlicher,  dass  bei  den  meisten  8H0 
ausgetreten  sind ,   aber  ßeim  Japanischen  Wachs  4H0 ,    also  gerade  die  Hälfte. 

(Chevreul's  Berechnung  über  das  Verhältniss ,  in  welchem  die  Zusam- 
mensetzung der  Fette  zu  der  ihrer  Verseifungsproducte  steht,  s.  in  dessen 
Recherches  322;  —  Fechneb's  Berechnung:  Kastn.  Arch.  12,  336;  —  GussK- 
Row's:  Kastn.  Arch.  19,  69  und  219.) 

Nimmt  man  weiter  an,  was  jedoch  nur  als  Fiction  zu  betrachten  ist,  es 
seien  in  diesen  Fetten  4H0  dem  Glycerin  und  4H0  den  4  At.  Säure  entzogen, 
so  Hesse  sich  die  Formel  des  Margarinfettes  z.B.  schreiben:  CfiH*02,4C3''H3303. 
Dieser  Glycerin  -  Rest  CWO^  hätte  die  Zusammensetzung  des  Acroleins,  wel- 
ches man  auch  bei  der  trocknen  Destillation  der  Süssfette  zu  erhalten  pflegt; 
aber  so  wenig,  wie  z.  B.  im  Oxal-Vinester,  wiewohl  man  ihm  die  Formel  2C*H50, 
C^O"»  ertheilt,  Aether  enthalten  ist,  eben  so  wenig  hat  man  in  einem  Fette  wirk- 
lich gebildetes  Acrolein  anzunehmen;  es  ist  bloss  seinen  Bestandtheilen  nach 
darin  vorhanden,  aber  die  Atome  besitzen  eine  verschiedene  Stellung.  Hierfür 
spricht  Redtenbacher's  (^Ann.  Pharm.  47,  138)  Beiü-^i-kung,  dass  während 
Acrolein  durch  Alkali  sogleich  in  Harz  umgewandelt  wird,  bei  der  Versei- 
fung der  Fette  der  Glycerinrest  ohne  Weiteres  in  Glycerin  übergeht. 

Für  die  gepaarte  Natur  der  Süssfette  sprechen  nocli  folgende  Erfahrungen : 

1.    Olivenöl  mit  y^  Th.  Braunstein  erhitzt,   liefert  unter  Kolilensäureent- 

wicklung  eine  Manganseife.    Scheele  (Opusc.  1 ,  261).    Der  überschüssige 
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Sauerstoff  des  Braunsteiüs  zerstört  hierbei  den  Glycerinrest,  während  sich  das 
Manganoxydul  mit  der  Margarinsäure  und  Oelsäure  vereinigt.  Liebig  u. 
Pelouze  QJnn.  Pharm.  19,  268).  —  ßleioxyd,  mit  einem  Süssfett,  ohne  alles 
Wasser,  bei  100  bis  110°  digerirt,  liefert  ohne  allen  Gewichtsverlust  eine  Blei- 
seife, welche  sehr  wenig  Glycerin,  aber  viel  essigsaures  Bleioxyd  enthält;  die 
Essigsäure  ist  vom  zersetzten  Glycerinrest  abzuleiten.  Gusserow  CKastn. 
Arch.  19,  69). 

2.  Leitet  man  durch  eine  erwärmte  Ldsung  des  Ricinusöls  in  absolutem 
Weingeist  trocknes  salzsaures  Gas,  schüttelt  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Wasser 
und  stellt  das  trübe  Gemenge  hin,  so  scheidet  es  sich  in  eine  wässrige  uud  eine 
ölige  Schichte.  Erstere,  im  Wasserbade  abgedampft,  wobei  die  Salzsäure  ent- 
weicht ,  lässt  einen  gelblichen  Syrup ,  bei  dessen  Behandlung  mit  Aether  Gly- 
cerin bleibt,  während  die  ätherische  Lösung  beim  Verdunsten  ölige  Tropfen 
lässt,  die  ein  Gemisch  von  Vinestern  der  im  Ricinusöl  enthaltenen  Säuren  sind ; 
also  ist  die  gepaarte  Verbindung  der  Seifensäuren  mit  Glycerin  in  die  mit  Aether 
übergegangen.  Rochlebeb  X.^nn.  Pharm.  59,  260).  [Was  Ist  die  ölige 
Schicht  ?] 

3.  Oelsaures  Bleioxyd,  mit  dem  Margarinfett  aus  Baumöl  oder  Gänseschmalz 
24  St.  unter  öfterem  Umrüliren  bei  100  bis  110°  digerirt,  wird  viel  consisten- 
ter,  weil  es  sich  in  margarinsaures  Bleioxyd  verwandelt,  und  also  das  Mar- 
garinfett in  Oelfett.  Glycerin  wird  dabei  nicht  frei.  Gussero^v  QKasttt.  Arch. 
19,  219). 

Die  Süssfette  zerfallen  in  solche,  welche  bei  der  Verseifung 
eine  flüchtige  Säure  liefern,  und  in  solche,  welche  eine  fixere 
Säure  liefern. 

In  nachstehender  Uebersicht  ist  der  Name  und  die  Zusammensetzung  der 
Säuren ,  welche  jedes  Fett  liefert ,  und  zum  Tlieil  auch ,  so  weit  sie  bekannt 
sind,  der  Schmelzpunct  von  Fett  und  Säure  aufgefülirt. 

/.    Fette,  welche  eine  flüchtigere  Säure  liefern. 


C 

H 

0 

Butterfett 

Buttersäure 

8 

8 

4 

Baldrian-  oder 

Delphin- 

Fett      Baldriansäure 

10 

10 

4 

Capronfett 

Capronsäure 

12 

12 

4 

Caprylfett 

Caprylsäure 

16 

16 

4 

Caprinfett 

Caprinsäure 

20 

20 

4 

Hircinfett 

Hircinsäure 

Sabadjllfett 

Sabadillsäure 

Crotonfett 

Crotonsäure 

- 

Ricinfett 

Ricinsäure 

2.    Fette, 

welche 

eine  fixere  Säure 

liefern. 

Schmelzp. 

C 

H 

0  Schmelzp, 

Pekurimfett 

45° 

Pekurimsäure 

24 

24 

4 

43° 

Cocosfett 

22 

Cocostalgsäure 

26 

26 

4 

35 

Myristinfett 

31 

Myristiusäure 

28 

28 

4 

49 

Behenfett 

Behensäure 

30 

30 

4 

43 

Moringafett 

Moringasäure 

30 

28 

4 

0 

Trocken-  oder  Leinöl-Fett 

Leinölsäure 

30 

24 

4 

Palmitinfett 

48 

Palmitinsäure 

32 

32 

4 

60 

Butterölfett 

Butterölsäure 

Ricinölfett 

Ricinölsäure 

Oelfett 

Oelsäure 

36  V 

34 

4 

4 

Elaidinfett 

36 

Elaidinsäure 

36 

34 

4 

44 

Margarlnfelt 

49 

Margarinsäure 

34 

34 

4 

58 

Talgfett 

Ol 

Talgsäure 

68 

87 

7 

70 

Margaritinfett 

MargaritinsSure 
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Mehrere  dieser  Fette  sind  nicht  für  sich  bekannt;  man  schliesst  auf  ihr 
Dasein  bloss  aus  der  Bildung  ihrer  fettigen  Säuren  bei  Verseifung  gewisser 
Fettgemische.  ■ —  In  der  Kegel  liegt  der  Schmelzpunct  eines  Fettes  etwas  nie- 
driger, als  der  seiner  Säure. 

Zersetzungen  der  Süssfette,  welche  eine  flüchtige  Seifensäure  liefern. 

Da  man  diese  Fette  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustande  kennt, 
sondern  mit  wenigstens  der  gleichen  Menge  von  Oelfett  gemisclit,  so 
genüge  Folgendes:  Sie  sind  viel  geneigter  zur  Zersetzung  in  ihre 
constituirenden  Stoffe,  als  die  Fette  mit  fixeren  Säuren.  Schon  an  der 
Luft  entwickelt  sich  aus  ihnen  allmälig  die  flüchtige  Säure,  wodurch 
sie  deren  Geruch  und  lackmusröthende  Wirkung  erhalten;  dasselbe 
erfolgt  schneller  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  wässrigem  Weingeist. 
Vitriolöl,  indem  es  das  Glycerin  dieser  Fette  bindet,  macht  ebenfalls 
deren  flüchtige  Säure  frei.  Diese  Fette  scheinen  sich  auch  leichter 
zu  verseifen,  als  die  übrigen  Fette. 

Zersetzungen  der  Süssfette,  welche  eine  fixere  Seifensäure  liefern. 

Trockne  Destillation.  Die  Fette  fangen  ungefähr  bei  300°  zu 
kochen  an,  verdampfen  aber  dabei  fast  nur  in  zersetzter  Gestalt,  wo- 
bei der  Siedpunct  des  Rückstandes  immer  höher  steigt.  Es  kann 
also  von  einem  eigenthchen  Siedpunct  nicht  die  Rede  sein.  Bei  der 
Destination  entwickelt  sich  anfangs  KohIenwasserstoff"gas,  ölerzeugen- 
des  Gas,  Kohlenoxydgas  und  wenig  kohlensaures  Gas,  und  man  er- 
hält ein  Destillat,  dessen  Natur  sich  im  Verlaufe  der  Destillation  ver- 
ändert. Im  anfängüch  erhaltenen  Destillat  findet  sich:  1.  Ein  Theil 
derselben  Säure,  welche  das  Fett  auch  bei  der  Verseifung  liefert, 
oder  eine  ähnliche.  So  liefert  das  Talgfett,  statt  der  Talgsäure, 
Margarinsäure,  und  das  Oelfett  neben  der  Oelsäure  auch  Fettsäure. 

—  2.  Das  dem  Destillate  den  höchst  widrigen  scharfen  Geruch  er- 
theilende  Acrolein,  C^H^O^,  und  Acrylsäure,  CWO*,  offenbar  durch 
Zersetzung  des  Glycerins,  C^H^O^,  gebUdet.  —  3.  Wenig  Essigsäure, 
die  nach  Redtenbacher's  Vermuthung  erst  aus  der  Acrylsäure  durch 
Einwirkung  von  Wasser  erzeugt  wird.  —  4.  Oehge  Aldide,  Avie  Kreosot 
und  üenanthol.  —  5.  Mehrere  Kohlenwasserstoffe,  welche  meistens  C 
und  H  nach  gleichen  Atomen  zu  enthalten  scheinen,  theils  ölige,  wie 
Eupion,  Oleen  und  Elaen,  theils  starre,  wie  Paraffin.  —  Mit  fortschrei- 
tender Erhitzung  nehmen  die  sauren  Destillationsproducte  ab ,  und 
die  brenzlichen  Oele  zu,  so  dass  das  Destillat  zuletzt  nicht  mehr 
Lackmus  röthet  und  Avässriges  Kali  den  Destillaten  nichts  mehr 
entzieht.  —  Der  Rückstand  in  der  Retorte  verdickt  sich  immer  mehr, 
bläht  sich  auf,  verkohlt  sich  und  entwickelt  bei  anfangendem  Glühen  der 
Retorte  gelbe  Dämpfe,  die  sich  als  Chrysen  oder  eine  verwandte  Ma- 
terie sublimiren.    Es  bleiben  nur  1  bis  4  Proc.  Kohle.  —  indem  ein 

Theil  des  im  Fette  enthaltenen  Säurerestes  dem  anderi;  die  zum  Auftreten  als 
gewöhnliche  Säure  »iithige  Menge  H  und  0  entzieht  ui  1  als  solche  vorzugs- 
weise zuerst  als  eine  beim  Erkalten  meistens  erstari  ende  ölige  Flüssigkeit 
übergeht,  folgt  hierauf  der  andere  Theil  des  Säureresles,  welcher  HO  abge- 
geben hat,  als  ein  flüssigbleibendes  Gemisch  von  verscliiedenen  Hydrocarbonen. 

—  Wenn  mau  Fett  destilllrt,  welches  mit  viel  Thon  oder  Zicgelmehl  gemengt  ist, 
if  odurch  die  Verflüchtigung  der  zuerst  entstehenden  Producta  mechanisch  auf- 
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gehalten  wird,  so  werden  diese  durch  die  sie  erreichende  stärkere  Hitze  wie- 
der zersetzt,  und  man  erhält  weniger  Seifensäure  und  mehr  brenzliches  Oel 
und  Gas. 

Zersetzung  durch  Glühhitze.  Lässt  man  eiu  Fett  tropfenweise  durch 
eine  schwacliglühende  eiserne  Röhre  hindurchgehen,  wobei  eine  stär- 
kere Hitze  auf  dasselbe  einwirken  muss,  als  bei  der  Destillation,  so 
liefert  es  nur  wenig  tropfbai-e  Zersetzungsproduete,  sondern  löst  sich 
grösstentheils  in  ein  Gasgemenge,  das  Oelgas,  auf,  welches  von 
allen  zur  Beleuchtung  dienenden  Gasen  am  meisten  Licht  beim  Ver- 
brennen entwickelt.  Es  ist  ein  Gemenge  Yon  Kohlenoxydgas,  Was- 
serstoffgas, Sumpfgas,  ölerzeugendem  Gas  und  den  üärapfen  von  2 
brenzlichen  Oelen  (wohl  CSH«  und  C"Hi6)  und  von  Benzin,  Ci^Hß. 

—  Hierbei  scheint  der  Sauerstoff  der  Fette  fast  ganz  in  KohlenoxyH  überzu- 
gehen. 

Langsame  Verbrennung.  Bloss  die  bei  Mittelwämie  flüssigen  Fette 
nehmen  schon  bei  dieser  Temperatur  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf, 
und  zeigen  dabei  die  Erscheinungen  der  Verdickung ,  des  Ranzig - 
Werdens  und  der  Selbstentzündung.  —  Talgartige  Fette  in  reinem 
Zustand  scheinen  sich  an  der  Luft  nicht  zu  verändern;  aber  wenn  sie,  wie 
geAvöhnlich,  ölige  Fette  beigemischt  halten,  zeigen  sie  ähnliche  Veränderungen. 
VVahrscheinlich  würden  auch  die  reinen  talgartigen  Fette,  bei  ihrem  Schmelz- 
punct  längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  ähnliche  Veränderungen  zeigen. 

Fette  Oele  mit  SaucrstoflFgas  eingeschlossen ,  verschlucken  dieses  in  den 
ersten  4  bis  6  Monaten  sehr  sparsam,  hierauf  sehr  reichlich,  bis  die  Absorp- 
tion in  4  Jahren  zum  Theil  wegen  mangelnden  Sauerstoffgases  aufhört;  hier- 
bei entwickeln  sie  kohlensaures  Gas  und  kohlenhaltiges  Wasserstoffgas  [oder 
wolü  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  mit  kleineren  Mengen  von  Sumpfgas 
und  Kohlenoxydgas].  In  4  Jahren  hat  hierbei  1  Maass  der  trocknenden  Oele 
(Trockenfett)  gegen  160  Maass  Sauerstoffgas  absorbirt  und  gegen  24  Maass 
kohlensaures  Gas  und  7  Maass  kohlenhaltiges  Wasserstoffgas  ausgestossen,  und 
1  Maass  der  schmierigen  Oele  (Oelfett) ,  120  Maass  Sauerstoffgas  absorbirt 
und  25  Maass  kohlensaures  Gas  nebst  6  Maass  kohlenhaltendem  Wasserstoffgas 
entAvickelt.    Saussurk  {Pogq.  25,  364). 

Mit  der  Absorption  von  Sauerstoffgas  ist  zwar  die  Verdickung, 
aber  nicht  das  Raiizigwerden  der  fetten  Oele  wesentlich  verknüpft: 
Letzteres  scheint  beim  Einwirken  der  Luft  auf  grössere  Massen  der 
Oele  vorzüglich  dann  einzutreten,  wenn  sie  mit  thierischem  Zellge- 
webe, Emulsin,  Kleber  und  andern  Proteinstoffen  verunreüiigt  sind, 
welche  an  der  Luft  in  Fäulniss  übergehen  und  als  Fermente  die 
ranzige  Verderbniss  der  Oele  einleiten.  Daher  halten  sich  die  Oele, 
wenn  man  nach  der  AppERx'schen  Weise  damit  fast  ganz  gefüllte  und 
noch  während  des  Erhitzens  fest  zu  verschliessende  Flaschen  in 
Wasser  stellt,  Avt'jhes  einige  Stunden  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird. 
Die  Oele  werden  langsamer  im  Dunklen  ranzig,  als  im  Lichte,  be- 
sonders im  Sonnenlichte;  vgL  Save  {BuU.  Pharm.  5,  20).  Sie  werden 
hierbei  dickflüssiger,  fast  terpenthinartig,  und  erhalten  durch  Bildung 
eines  neutralen  riechenden  Princips  und  einer  oder  mehrerer  flüchtigen 
Säuren,  so  wie  durch  Auftreten  derselben  Säure,  Avelche  sie  bei  der 
Verseifung  liefern,  einen  Avidrigen  Geruch  und  Geschmack,  und  die 
Eigenschaft,  Lackmus  zu  röthen. 

Schweineschmalz,  au  den  Wandungen  eines  mit  Sauerstoffgas  gefüUten 
Gefässes  vertheilt,  ur.  I  3  Jahre,  bei  abgehaltenem  Sonnenlicht,  sich  selbst  über- 
lassen, hat  das  meiste  Sauerstoffgas  absorbirt,  und  kein  oder  sehr  wenig  koh- 
lensaures Gas  erzeugt ,   erscheint  weiss ,  und  riecht  stark  ranzig ,  gewürzhaft 
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und  sauer.  Wäscht  man  es  wiederholt  mit  Wasser,  destlUIrt  dieses,  sattigt 
das  ranzig  riechende  saure  Destillat  mit  Barytwasser,  und  destillirt  wieder, 
so  ist  dieses  zweite  Destillat  nicht  sauer,  riecht  aber  ranzig,  und  nach  länge- 
rem Aufbewahren  nach  Rocqueforter  Käs.  Das  erhaltene  Barytsalz  hält  eine 
der  Capronsäure  ähnliche  und  vielleicht  noch  eine  andere  Säure ;  im  wässrigen 
Rückstand  der  ersten  Destillation  schwimmen  pomeranzengelbe  Tropfen  von 
Oelsäure,  durch  pomeranzengelben  Farbstoff  gefärbt  j  ausserdem  ist  er  gelb, 
schmeckt  sauer  und  bitter,  und  hält  eine  fixe,  in  Wasser  lösliche  SäUre ,  gel- 
ben Farbstoff  und  vielleicht  eine  nicht  saure  organische  Substanz.  Das  so  mit 
Wasser  gewaschene  ranzige  Schweineschmalz  mit  Weingeist  von  0,82  spec. 
Gewicht  gekocht ,  dann  erkältet ,  und  dann  erst  aufs  Filter  gegeben ,  lässt  auf 
diesem  Talgfett  mit  etwas  Oelfcttj  das  Filtrat  gibt  beim  Abdampfen  einen 
sehr  sauren  öligen  Rückstand ,  welchem  kochendes  Wasser  pomeranzengelben 
Farbstoff  entzieht ,  worauf  er  beim  Kochen  mit  Bittererde  und  Wasser ,  nach 
Entfernung  des  Wassers  an  kochenden  Weingeist  etwas  nicht  saures  Fett  ab- 
tritt, wälirend  öl- ,  ma'rgarin-  und  wahrscheinlich  auch  talg-saure  Bittererde 
zurückbleibt.  Also  hat  sich  beim  Ranzigwerden  des  Schweineschmalzes  er- 
zeugt :  flüchtige ,  nicht  saure ,  ranzig  riechende  Materie ,  der  Materie  ähnlich, 
die  bei  der  trocknen  Destillation  der  Fette  entsteht  [Acrolein] ,  eine  der  Ca- 
pronsäure ähnliche  und  vielleicht  noch  eine  andere  flüchtige  Säure,  welche 
ebenfalls  zum  ranzigen  Geruch  beitragen ,  Oelsäure ,  Margarinsäure ,  vielleicht 
auch  Talgsäure,  ferner  pomeranzengelher  Farbstoff  und  eine  nicht  saure,  nicht 
flüchtige,  in  Wasser  lösliche  Materie.     Chkvheul  (Recherches  453). 

Der  ranzige  Geruch  und  Geschmack  verdorbener  Fette  wird  gehoben  theils 
bloss  durch  Erwärmen  mit  gleich  viel  Wasser,  theils  durch  Kochen  damit  un- 
ter Zusatz  von  Bittererde,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  Lackmus  röthet,  Co- 
uren durch  Leinen  und  Waschen  mit  Wasser,  Köhnkk  {N.  Br.  Arch.  39,  296)  j 
theils  mittelst  Durcharbeitens  mit  verdünntem  Chlorkali,  Chablot  (J.  Pharm. 
17,  357)  oder  verdünntem  Chlorkalk,  Bonastre  und  Lababbaoub  (J.  Pharm. 
17,  359)  und  nachlieriges  Waschen  mit  Wasser. 

Sind  die  Oele  in  dünnen  Schichten  der  Luft  dargeboten,  so  trock- 
net das  trocknende  fette  Oel  zu  einer  elastischen  harzartigen  Sub- 
stanz aus,  während  das  schmierige  fette  Oel  sich  zu  einer  steifen 
schmierigen  Masse  verdickt. 

Sind  poröse  Körper  mit  dem  fetten  Oel  durchdrungen,  so  dass 
das  Oel  der  Luft  eine  sehr  grosse  Oberfläche  darbietet,  so  erfolgt 
die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  rascher,  die  damit  verknüpfte  Wärme- 
entwicklung beschleunigt  diesen  Process,  und  indem  hierdurch  wie- 
der mehr  Wärme  entwickelt  und  wiederum  die  Oxydation  beschleu- 
nigt wird,  steigert  sich  die  Temperatur  bei  grösseren  Massen  endlich 
bis  zur  feurigen  Entzündung. 

Diese  Selbstentzündung  der  fetten  Oele,  welche  öfters  Feuersbrünste  ver- 
anlasst, zeigt  sich  häufiger  bei  den  trocknenden,  als  bei  den  schmierigen. 
Sie  tritt  In  einigen  Stunden  bis  4  Wochen  ein,  wenn  grössere  Mengen  von  Kien- 
russ,  Hede,  Leinwand,  Papier,  Baumwolle,  Baumwollenzeug,  Wolle,  Wollen- 
zeug, Seidenzeug,  Schiffstauen,  Holzasche,  Ocher  u.  s.  w.  schwach  mit  Oel  ge- 
tränkt und  auf  eine  Art  zusammengepackt  sind,  dass  massiger  Luftzutritt 
statt  findet,  sofern  ein  stärkerer  Luftwechsel  erkältend  wirken  würde,  vgl. 
Sommer  (Jiilb.  63,  426);  Hagen  (Gilb.  63,  439);  Bizio  iBrugn.  Giorn.  13, 
184) ;  (Mag.  Pharm.  7,  155) ;  (Scher.  Ann.  3,  419).  Kästner  (Kastn.  Arch. 
5,  208);  Mease  (Sill.  amer.  J.  33,  147  und  199);  Ritz  (N.  Br.  Arch.  39, 
264).  Mancher  Ocher  entzündet  sich  scliou  während  des  Zusammenreibens  mit 
fettem  Oel.  Mease.  ■ —  Ein  Gemenge  von  Mennige  und  Leinöl,  einige  Jahre 
aufbewahrt ,  entzündete  sich  bei  dem  hierauf  vorgenommenen  Pulvern  (Phil. 
Mag.  J.  11,  324).  —  Auch  der,  bei  der  Darstellung  der  Olea  cocta  bleibende, 
Kräuterrückstand  zeigt  oft  die  Selbstentzündung.  (Mag.  Pluirm.  7,  158); 
BoissKNOT  (N.  J.  Pharm.  8,  133;  10,  191);  Boul»gne  (/.  Chim.  med.  22, 
672).  —  Das  vom  Lampeudocht  Abgeputzte,  in  einer  offenen  hölzernen  Büdis» 
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aufbewahrt,  entzündete  sich.  Thenard  (Compt.  rend.  23,  840).  ■ —  Macht  man 
in  ein  grosses  Stück  von  Magnesia  alba  eine  runde  Oeffnung,  und  schmiert 
diese  mit  gekochtem,  noch  warmem  Leinöl  aus,  so  dass  die  Wandungen  y^ 
Linie  dick  getränkt  sind,  so  zeigt  sich  in  der  Oeffnung  nach  1  Stunde  starker 
Leinölgeruch  und  starke  Hitze  j  hierauf  starker  Rauch  und  nach  IV2  St.  hef- 
tiges Glühen  der  Wandungen,  welches  dauert,  bis  alles  Oel  verbrannt  ist. 
Pflugfkldkb  {Repert.  56,  97). 

Rasche  Verbrenming.  Die  Fette  bedürfen  wegen  ihres  höhe- 
ren Siedpunctes  zur  Entflammung  einer  stärkeren  Hitze,  als  die  mei- 
sten flüchtigen  Oele,  und  verbrennen  mit  einer  sehr  leuchtenden  wei- 
ssen Flamme ,  Avelche  nur  dann  Russ  absetzt ,  wenn  der  Luftzutritt 

unvollständig  ist.  —  Der  Docht  nützt,  sofern  sich  dem  in  ihm  aufsteigenden 
Fette  leicht  die  zur  Entzündung  nöthige  Hitze  ertheilen  lässt.  Wegen  der 
Flamme  eines  Kerzenlichtes  vgl.  (I,  486).  Bei  der  ARGANo'schen  Lampe  ist 
der  Luftzug  verstärkt,  der  Fettdampf  brauclit  nicht  so  hoch  aufzusteigen ,  um 
die  zur  Verbrennung  nöthige  Menge  Sauerstoff  zu  erlialten,  die  Flamme  ist 
daher  kürzer,  aber  concentrirter ,  und  die  in  ein  stärkeres  Weissglühen  ver- 
setzten Russtheilchen  leuchten  daher  lebhafter.  Aber  fast  bloss  das  Licht,  wel- 
ches sich  an  der  äussern  Seite  des  aufsteigenden  Fettdampfcylinders  entwickelt, 
kann  sich  im  zu  erleuchtenden  Räume  verbreiten ;  vom  im  Innern  desselben 
erzeugten  geht  viel  verloren.  Wenn  daher  durch  passende  Construction,  wie  bei 
der  sogenannten  Gaslanipe  von  Benki-kr  bewirkt  wird,  dass  der  innere  Luft- 
strom schwach  ist  (nur  hinreichend  stark ,  um  das  Schwalken  zu  verhüten), 
dagegen  der  äussere  stark,  also  der  meiste  Fettdampf  an  der  äussern  Seite 
verbrennt,  so  kann  dieselbe  Menge  Fett  eine  grössere  Menge  Licht  spenden. 

Dass  das  Fett  noch  unter  seinem  Verbrenuungspuncte  eine  langsame  Ver- 
brennung zeigt,  ergibt  sich  aus  Folgendem :  Bringt  man  fettes  Oel  oder  Wachs 
auf  ein,  noch  lange  nicht  rothglühendes,  Metallstück,  so  entsteht  langsames 
Verbrennen  mit  besonderem  Geruch  und  im  Dunkeln  zu  bemerkenden  Leuchten; 
eben  so ,  wenn  man  ein  mit  Talg  gut  getränktes  Licht  ausbläst ,  so  dass  der 
Docht  nicht  glüht.  Charles  u.  Williams  (Phil.  Ann.  6,  44).  —  vgl.  auch 
Dessaignes  und  Williams  (I,  191  unten  bis  192).  —  Talg  In  einem  LöflFel 
bis  zum  Entflammen  erhitzt,  dann  ausgeblasen  und  in  SauerstoflFgas  getaucht, 
entflammt  sich  von  Neuem.     Graham  CLehrb.). 

Chlor,  Brom  und  lod  zersetzen  das  Fett  durdi  Bildung  von, 
noch  wenig  untersuchten,  Substitutionsproducten. 

Rauchende  Salpetersäure  entflanunt  das  trocknende  fette  Oel ;  ihr 
Gemisch  mit  Yitriolöl  entflammt  auch  das  Oelfett;  aber  auf  die 
talgartigen  Fette  wirkt  die  rauchende  Salpetersäure  nur  langsam  zer- 
setzend. —  Bei  längerem  Erhitzen  der  Fette  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure treten  dieselben  Zersetzungsproducte  auf,  welche  die  Salpeter- 
säure auch  mit  einem  Gemisch  von  Glycerin  und  der  Seifensäure  des 
Fettes  liefern  würde.  So  entstehen  aus  dem  Glycerin  Oxalsäure  und 
vielleicht  auch  Essigsäure,  und  die  Seifensäure  geht  durch  fortschrei- 
tende Oxydation  erst  in  eine  harzähnliche  Masse,  dann  in  verschie- 
dene andere  Säuren  über,  wie  Korksäure,  Pimelinsäure,  Adipinsäure, 
Lipinsäure,  Bernsteinsäure  und  andere,  die  je  nach  der  Natur  der 
ursprünglichen  Säure  abweichen.  —  Wirkt  schwache  Salpetersäure 
kürzere  Zeit  ein,  so  Avirkt  sie  fast  nur  auf  den  Glycerinrest  zerstö- 
rend, und  setzt  die,  bisweilen  etwas  veränderte,  Seifensäure  des  Fet- 
tes in  Freiheit. 

Vitriolöl  bräunt  und  schwärzt  in  der  Hitze  die  Fette  unter  Ent- 
wicklung von  schwcllger  und  zum  Theil  auch  von  Ameisensäure,  und 
gibt  eine  harzähnliclie,  eine  gerbstoffartige  und  eine  kohlige  Materie, 
welche  immer  Schwefelsäure  zu  enthalten  scheinen.  —  Bei  sehr  ge- 
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lindem  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Fett  bildet  das  Vitriolöl 
mit  dessen  Glycerinrest  Glycerinsclnvefelsäure ,  welche  von  Wasser 
aufgenommen  wird,  während  die  Seifensäure  des  Fettes  zurückbleibt 

Verbindungen  der  Süssfette.  • —  Alle  Süssfette  sind  ia  Wasser  völlig  un- 
auflöslich. —  A.  Das  Fett  absorbirt  in  flüssigem  Zustande  verschiedene 
Gasarten.  —  B.  Es  löst  in  flüssigem  Zustande  Phosphor,  und  erhält 
dadurch  die  Eigenschaft,  im  Dunkeln  zu  leuchten.  —  C.  Es  löst  in 
flüssigem  Zustande  Schwefel.  —  Es  ist  in  Schwefelkohlenstoff  löshch. 
—  D.  Es  lässt  sich  mit  Selen  zusammenschmelzen.  —  E.  Es  löst  In 
flüssigem  Zustande  lod ,   welches  dann  allmälig  zersetzend  wirkt.  • — 

F.  Es  mischt  sich  mit  Chlorphosphor  und  ChlorschAvefel.  —  Es  löst 

sich  nicht  in  vvässrigem  Ammoniak,  gibt  aber  damit  in  flüssigem  Zustande 
ein   breiartiges  weisses ,   sicli  langsam   scheidendes ,   Gemenge ,  Liniment.  — 

G.  Es  löst  in  flüssigem  Zustande  einige  oxydirte  Metalle  auf,  wie 
arsenige  Säure,  Arsensäure,  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  vielleicht  schon 
unter  einiger  Zersetzung;  auch  lässt  sich  manches  Fett  mit  Chlor- 
arsen mischen.  —  H.  Es  ist  mit  mehreren  organischen  Säuren  misch- 
bar, vorzüglich  mit  den  sauerstolfärmeren ,  Avie  Talgsäure,  Oelsäure, 
Korksäure,  Camphersäure  und  Benzoesäure,  doch  nimmt  es  auch  et- 
was Oxalsäure  auf.  —  I.  Die  meisten  Fette  lösen  sich  nur  sparsam 
in  Weingeist,  Holzgeist  und  Aceton,  in  Weingeist  nach  Salssure  um 
so  reichlicher,  je  mehr  sie  Sauerstoff  enthalten,  und  daher  auch,  je 
mehr  sich  ein  fettes  Oel  an  der  Luft  oxydirt  hat.    Aether  löst  die 
meisten  Fette  reichUcher,  und  mit  den  flüchtigen  Oelen  sind  sie  be- 
sonders leicht  mischbar.     Auch  lösen  die  Fette  die  Campherarten, 
und  die  meisten  Harze,   harzigen  Farbstoffe  und  Alkaloide.    Auch 
mischen  sich  die  Süssfette  mit  den  übrigen  zu  den  Fetten  überhaupt 
gezählten  Körpern,  so  wie  unter  einander. 
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Verbindungen,  2  At.  Kohlenstoff  haltend. 

Forme-BeiJie  oder  Palen-Reihe. 


A.    ütammrelbe. 

Stammkern.    Forme  oder  Palen.     QM^. 

Methylen,  Methylengas,  Methylene.  Q.Wethijlene  von  i-tsSu  Wein  und  Z^ij 
Hol%.^  vgl.  S.  218 ,  oben.  —  Von  Dumas  u.  Pki.igot  (y/n/i.  Chim.  Phys. 
58,  28)  1835  dargestellt,  aber  noch  nicht  genau  bekannt.  —  Regnaflt  QAnn. 
Chim.  Phys.  71,  427)  bezweifelt  die  Existenz  des  Methylens,  da  es  bei  der 
Behandlung  von  Holzäther,  C^H^O,  oder  von  Holzgeist,  C^H^O^,  mit  über- 
schüssigem Vitriolöl  nicht  erlialten  werde. 

3Ian  leitet  den  gasförmigen  Clilor-Formafer ,  C^H^jHCl ,  im  trock- 
nen Zustande  durch  eine  kirsclirotli  glUliende  Porcellanrölire  und  be- 
freit das  erhaltene  Gas  durch  Schütteln  mit  viel  Wasser  von  dem 
erzeugten  salzsauren  Gas  und  dem  unzersetzt  gebliebenen  Chlor-For- 
mafer,  bis  es  ohne  Salzsäurebildung  verbrennt.  —  Da  sich  in  der  Röhr« 

etwas  Kohle  absetzt,  so  ist  das  erhaltene  Gas  nicht  ganz  rein. 

Farbloses  Gas,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

Maass    Dichte 
2  C  12  85,71        C-Dampf  2        0,8320 

2  H    2   _  14,29        H-Gas  2        0,1386 

C»Ha  14        100,00^^  Forme-Gas       ~2       0,9706 

1        0,4853 

Das  Gas,  an  der  Luft  entzündet,  brennt  mit  gelber  Flamme ;  2Maasse 
desselben,  mit  überschüssigem  Sauerstoffgas  in  der  Verpuffiingsröhre 
entflammt,  verzehren  3  Maass  Sauerstoifgas  und  erzeugen  2  Maass 

kohlensaures.  Die  2  Maass  C-Dampf  bilden  mit  2  M.  0-Gas  2  M.'CO^-Gas; 
die  2  M.  H-Gas  bilden  mit  1  M.  0-Gas  Wasser.  —  Chlor  A\irkt  im  Schat- 
ten nicht  ein,  vereinigt  sich  aber  damit  im  Sonnenlichte.  Dumas  u. 
Peligot. 

Sumpfgas.    C2H*  =  C2H2,H2. 

VoLTA.    Ueber  die  entzündbare  Luft  der  Sümpfe ,  übers,  v.  KösTtiN.    Strasi- 

burg  1778. 
Cbuikshank.    Nichols.  /.  5 ,  1 5  auch  Scher.  J.  7,  371;  auch  Gilb.  9,  103. 
Dbijian,   Päts   van   Tboostwyk,    Lauwkrenburgh   u.   Vbolik.      Gilb.  2, 

201;   auch  Cr  eil  Ann.  1795,  2,  195  u.  310.  —     Bkbthollkt.    Mem.  de 

VAcademie  des  Sc.  1785.  —    Mem.  de  V Institut  4,  269;   auch  Scher.  J. 

10,  575.  —  Mem.  d'Arcueil  2,  68  u.  484;  auch  Gilb.  34,  390. 
Th.  Saussube.     Das  aus  Weingeist  und  Aether  in  der  Glühhitze   erhaltene 

Gas.    J.  Phys.  64;  auch  Gilb.  29,  287. 
Cmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  I.  14 


ilÖ  Forme;  Stammkern  C^H^. 

W.  Henry.    Gas  durch  trockne  Destillation  erlialten.    Nicholson  J.  1805 ;  auch 

Gilb.  22,  58.    —     Elektrlsiren   von  Gas    aus  Steinkohle.     Phil.  Transact. 

1808  u.  1809;    Ausz.  Gilb.  36,  298.  —    Phil.  Transact.  1821,  136:  auch 

iV.  Jr.  6,  2,  225. 
Th.  Thomson.    Gas  von  der  trocknen  Destillation  des  Torfes.    Nicholson  J. 

1807;  auch  Gilb.  34,  417. 
Bebzelius.    Gilb.  37,  466. 
Dalton.    Dessen  System  2 ,  255. 
Brande.    Steinkohlengas.     Phil.  Transact.  1820,  11;  auch  Ann.  Chim.  Phys. 

16 ,  66 ;  Ausz.  N.  Tr.  6 ,  2 ,  218. 
Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  73,  92;  auch  Ann.  Pharm.  33,  187;  auch  J.  pr. 

Chem.  19,  310, 
G.  Bischof.     Grubengas.    N.  Ed.  Phil.  J.  28,  183;  29,  309. 
Graham.    Grubengas.    Phil.  Mag.  J.  28,  437. 

Schwere  inflammable  Luft,  schwere,  brennbare  Luft ,  Kohlenwasserstoff- 
gas, gekohltes  Wassei'stoffgas ,  Su7npfluft,  Grubengas,  Gas  des  marais, 
Gas  hydrogene  carbure ,  Gas  hydrogene  protocarbone  ^  [Leforme].  —  Von 
Volta  zuerst  1778  in  Gestalt  der  Sunipfluft  untersucht,  ausserdem  von 
Priestley,  Cruikshank,  Dalton,  W.  Henry  u.  A. 

Vorkommen.  1.  Im  Schlamme  der  Sümpfe,  als  Sumpfluft.  Es  bildet 
sich  darin  durch  Fäuluiss  organischer  Stoffe,  wie  der  Holzfaser,  und  steigt 
beim  Umrühren  des  Schlammes  mit  viel  kohlensaurem  und  wenig  Stickgas 
gemengt,  empor.    Kolilenoxydgas  findet  sich  nie  darin.    W.  Henry. 

2.  In  Kohlenbergwerken,  als  Grubengas,  Pitgas,  sich  mit  der  Luft  der 
Bergwerksräume  zu  einem  Knallgas  mengend ,  weiches  bei  Annäherung  einer 
Lampe,  falls  sie  nicht  mit  dem  DAVY'schen  Dratligeflecht  umgeben  ist  (I, 
490),  furchtbare  Explosionen  veranlasst.  Feurige  Schwaden,  Schlagende 
Wetter,  Feu  terrou  ou  grisou,  Firedamp.  In  diesen  Bergwerken  scheint 
das  Gas  nicht  sowohl  durch  Einwirkung  stärkerer  Hitze  auf  die  Steinkolilen 
zu  entstehen,  da  es  sich  frei  von  Kohlenoxyd-  und  meistens  auch  von  öler- 
zeugendem  Gas  zeigt,  als  vielmehr  durch  eine  durch  Gegenwart  von  Wasser 
bewirkte  Zersetzung  der  Steinkohle.  Nach  W.  Henry  entsteht  es  bei  folgen- 
der Zersetzung  des  Wassers  durch  Kohle:  4C  +  4H0  =  2C02  +  C^H*.  — 
Das  Grubengas  hält  meistens  kein  anderes  brennbares  Gas  beigemengt,  da- 
gegen Luft ,  mit  bisweilen  vorherrscfiendem  Stickgas ,  und  bisweilen  auch 
kohlensaures  Gas.  —  Nach  Turner  (P/«7.  Mag.  J.  14,  1)  linden  sich  in  den 
Kohlenbergwerken  von  New-Castle  folgende  Gemenge: 

Spec 
Gew. 
Bentham  Coal  Seam  0,6024 

Yard  Coal  Seam  0,6000 

High  Main  Seam  0,6196 

Low  Main  Seam  0,8228 

Hutton  Seam  0,9660 

Adelaide  Pit  Hutton  Seam  0,8660 

Eppleton  Jone  Pit  Hution  S.  0,7470 

Blosson  Pit  Hutton  Seam  0,7800 

Bensham  Coal  Seam  0,6391 

Jarrow  Colliery  Seam  0,6209 

Bentham  Seam  0,7278 

Graham  {Phil.  Mag.  J.  28 ,  437)  fand  Folgendes : 

Spec.  Gew.    Sumpfg.    Stickg.    Sauer- 

stoffg. 
Fiße  Quarter  Seam,  Gateshead  Colliertf     0,5802  94,2  4,5  1,8 

Bensham  Seam,  Hebburn  Colliery    '  0,6327  0,6 

Killingworth  Colliery  0,6306  82,5  16,5  1,0 

Diese  3  Gase  sind  völlig  frei  von  ölblldendem,  Wasserstoff-,  Kohlenoxyd - 
und  kohlensaurem  Gas.  Denn :  100  Maass  mit  100  Maass  Clilorgas  im  Dun- 
keln 18  Stunden  hingestellt,  dann  mit  Kalilauge  gewaschen,  nehmen  zwar 
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üebersch.  kohlens. 
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Gas 
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16,5 
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28 
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50 
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44 

50 

23 

27 

81,5 

^  18,5 

89 

11 

68 

28,7 

3,3 

Sumpfgas.  tii 

um  5  Maass  abj  aber  das  aus  essigsauren  Salzen  erzeugte  reine  Sumpfgas 
verliert  bei  dieser  Beliandlung  eben  so  viel.  Phosphor  brennt  nicht  In  einem 
Gasgemenge ,  welches  nur  V4Q0  Ölbildendes  Gas ,  oder  den  Dampf  eines  andern 
Hydrocarbons  enthält 5  aber  in  obigen  3  Grubengasen  leuchtet  er  lebhaft  fort, 
also  halten  dieselben  nichts  von  diesen  Hydrocarbonen.  —  Platinschwarz 
ändert  nicht  das  Volum  der  3  Gase  in  24  Stunden ,  und  erzeugt  weder  Was- 
ser noch  Kohlensäure;  fügt  man  aber  zu  ihm  1  Proc.  WasserstoflTgas ,  so 
fängt  die  Verdichtung  desselben  schon  in  3  Minuten  an ;  und  bei  1  Proc.  Koh- 
lenoxydgas ,  welches  man  hinzusetzt,  trübt  das  Gas  schon  in  y.  Stunde  das 
Kalkwasser.  Auch  bedeckt  sich  Kalium,  im  Grubengas  geschmolzen,  nicht 
mit  der  grünen  schmelzbaren  Substanz,  welche  das  Kohlenoxyd  damit  er- 
zeugt, sondern  bewirkt  bloss,  dieselbe  geringe  Ausdehnung,  wie  sie  auch  mit 
Sumpfgas  aus  essigsauren  Salzen  statt  findet,  und  welche  von  Ausscheidung 
von  Wasserstoffgas  herzurühren  scheint.     Graham. 

Das  sich  im  Saarbrückischen  aus  der  ältesten  Kohlenforraation  entwickelnde 
Grubengas,  aus  Spalten  hervordringend,  hält  nach  Bischof  weder  Sau«rstoff- 
gas  noch  Kohlenoxydgas ,  noch  den  Dampf  öliger  Hydrocarbone ,  welche  durch 
Vitriolöl  verdichtbar  wären ,  aber  kleine  .Mengen  von  ölbildendem  Gas ,  und 
zwar :  Spec.  Sumpf-    Ölbildendes     Stick-     kohlens. 

Gew.  gas  Gas  gas  Gas 

Wellesweiler    Stollen  0,5742  87,43  6,05  2,21  4,30 

Gerhards  Stollen  0,6513  79,84  1,90  14,36  3,90 

Für  die  Gegenwart  von  ölbildendem  Gas  sprechen  zwar  Bischofs  Versuche 
mit  Chlor  und  Sauerstoffgas  ,  aber  nicht  die  mit  Kupferoxyd.  Auch  nach 
Bischof  ist  das  Grubengas  nicht  durch  Feuer,  sondern  durch  Fäulniss  er- 
zeugt, und  das  darin  erhaltene  Stickgas  rührt  nicht  von  der  Luft,  sondern 
von  der  verfaulten  Stickstoff-haltigeu  Materie  her.  —  Aus  d«m  Bohrloche 
eines  artesischen  Brunnens  bei  Liekwege  im  Schaumburgschen ,  In  die  neue 
Kohlenformation  des  Lias  getrieben ,  entwickelt  sich ,  wahrscheinlich  aus  dem 
sehr  kohligen  Schieferthon ,  ein  mit  bläulicher ,  an  der  Spitze  gelber  Flamme 
verbrennendes  Gas,  welches  nach  der  Entziehung  der  Kolüensäure  79,10 Proc. 
Sumpfgas,  16,11  ölerzeugendcs  Gas  und  4,79  unverbrennliches  Gas,  wohl 
Stickgas ,  aber  weder  Kohlenoxydgas  nocli ,  durch  Vitriolöl  verdichtbare ,  Däm- 
pfe hält.    Bischof. 

3.  Auch  an  mehr  oder  weniger  von  Kohlenflözen  entfernten  Orten  strCmt 
Sumpfgas  aus  der  Erde.  Aus  den  thonlgen  Uferwänden  eines  Baches  bei 
Bedlay,  7  engl.  Meilen  von  Glasgow  und  wenigstens  3  vom  Steinkohlenge- 
birge entfernt,  entwickelt  sich  ein  Geraenge  von  87,5  Maass  Sumpfgas  und 
12,5  Luft,  welches,  entzündet,  5  Wochen  lang  mit  gelber  Flamme  zu  bren- 
nen fortfährt ;  das  meiste  Gas  entwickelt  sich  im  Bache  selbst ,  mit  der  gröst- 
ten  Gewalt.  Th.  Thomson  (A'.  Edinb.  phü.  J,  1,  67).  —  Das  Gas,  welche« 
das  heilige  Feuer  von  Baku  unterhält,  ist  Sumpfgas,  dem  6  Proc.  Stickga« 
und  1  bis  5  Proc.  kohlensaures  Gas  beigemengt  sind ,  so  wie  auch  Stelnöl- 
dampf,  daher  das  Gas  bei  der  Analyse  mittelst  in  einer  Röhre  glühenden 
Kupferoxyds  zu  viel  Kohlenstoff  liefert  (77,5  C  und  22,5  H).  Hess  (/.  pr. 
Chem.  13 ,  514). 

Bildung.    1.  Bei  der  Fäulniss  gewisser  organisclier  Stoffe. 
2.   Bei  Ilirer  Irocknen  Destillalion  oder  bei  dem  Durclileiten  ih- 
rer Dämpfe  durch  eine  glühende  Röhre.  —     hoIz,  Torf,  Steinkohle, 

Harz,  Fett,  Weingeist,  Aether,  Canipher.  Das  hierbei  erhaltene  Gas  ist  ein 
nach  sehr  wechselnden  Verhältnissen  zusammengesetztes  Gemenge  von  Was- 
serstoff-, Kohlenoxyd-,  Sumpf-  und  ölerzeugendem  Gase,  so  wie  von  den 
Dämpfen  brenzllcher  Oele  und  Campherarten.  —  Solche  Gasgemenge  sahea 
Saussubb  CGilb.  29 ,  287) ,  Berthoi.lrt  (^Gilb.  34 ,  390)  ,  Thomson  (Ci7ft. 
34 ,  417)  und  Murray  (In  s.  System  of  ChimJ)  für  eigenthümliche  einfach« 
Gase  an ,  welche  sie  mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen :  Oxydirtts  Kohlen-' 
wasserstoffgas,  Gas  hydrogene  oxycarbure,  belegten.  Dagegen  erklärten 
sich  Cruikshank,  W.  Henry  (^n«.  Phil.  15,  37),  D Alton  (System  2, 
260),  H.  Davy  QElemenle  1,  283)  mit  Recht  für  die  einfachere,   und  der 
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Lehre  von  den  proportionirten  V^erbindiingen  entsprechende  Ansicht,  nach 
welcher  diese  sogenannten  oxydirten  Kohlenwasserstoffgase  Gemenge  sind  von 
Kohlenoxydgas ,  welches  den  Sauerstoff  liefert,  mit  Wasserstoff  und  verschie- 
denen Kohlenwasserstoffen.  Durch  Zusammenfügen  von  Kolilenoiydgas  mit 
solchen  Gasen  lässt  sich  ein  beliebiges  oxydirtes  Kohlenwasserstoffgas  darstellen. 
Man  kann  den  Gemengen  durch  Chlorgas  im  Dunkeln,  oder  durch  lod  das  öl- 
bildende Gas  entziehen ,  und  es  lässt  sich  dann  durch  Verpuffen  des  aus  Was- 
serstoffgas, Kohlenoxydgas  und  Sumpfgas  bestehenden  Rückstandes  mit  über- 
schüssigem Sauerstoffgas ,  und  Bestimmung  der  Gasverminderung ,  und  des 
erzeugten  kohlensauren  Gases  durch  algebraische  Berechnung  finden,  nach 
welchen  Verhältnissen  diese  3  Gase  gemengt  waren.  Man  menge  über  Queck- 
silber ein  abgemessenes  Volum ,  z.  B.  100  Maasse  eines  solchen  Gemenges 
von  Kohlenoxydgas,  Wasserstoffgas  und  Sumpfluft  mit  einem  abgemessenen, 
zur  vollständigen  Verbrennung  mehr  als  hinreichenden  Volum  Sauerstoffgas 
und  verpuffe  durcli  den  elektrischen  Funken;  man  messe  das  rückständige 
Gas,  bringe  Kalihydrat  hinzu  und  messe  nach  völliger  Absorption  der  Kohlen- 
säure wieder.  Dieser  Rückstand  abgezogen  von  der  Volummenge  des  ange- 
wendeten Sauerstoffgases  gibt  die  Menge  des  bei  der  Verbrennung  verzehrten 
Sauerstoffs  an  =  0;  die  durch  das  Kuli  bewirkte  Volumverminderung  zeigt 
die  Volummeuge  des  erzeugten  kohlensauren  Gases  an  =  C.  Aus  diesen  er- 
haltenen Volummengen  berechnet  man  (das  brennbare  Gasgemenge  =  100  M. 
gesetzt)  zuerst  das  Wasserstoffgas ,  welches  =  100  —  C  ist ;  hierauf  das  Sumpf- 
gas ,  welches  =  - — — ist  j  das  Kohlenoxydgas  endlich  ist  =  C  —  Sumpf- 
gas. — •  Hält  das  analysirte  Gasgemenge  ausserdem  Stickgas ,  so  hat  man  zu- 
vor in  dem  nach  dem  Einwirken  des  Kalis  bleibenden  Gasrückstande  das 
Verhältniss  des  Sauerstoffgases  zum  Stickgase  eudiometrisch  zu  bestimmen^ 
und  hiernach  das  gefundene  Stickgas  vom  Gasgenienge  abzuziehen,  und  dem 
verzehrten  Sauerstoffgase  hinzu  zu  rechnen.  Das  Ausführlichere  s.  bei  Syi.- 
VKSTBR  (^Ann.  Phil.  2 ,  215 ;  auch  Schw.  33 ,  234) ,  und  vorzüglich  bei  Bi- 
schof iSchw.  37,  133). 

3.  Beim  Erhitzen  von  Essigsäure  oder  Aceton  mit  einem  über- 
schüssigen fixen  Alkali,  nicht  bis  zum  Glühen.  Persoz  {Revue  scientif.  i , 

51);  Dumas  (^Ann.  Chim.  Phys.  73,  92).  •—  Für  Essigsäure:  C'H*0*  = 
C^O*  +  C^H* ;  für  Aceton ,  zu  welchem  noch  Wasser  des  Kalihydrats  zu  tre- 
:en  hat :  0^1160»  +  2H0  i=  C^O*  +  2C2H+.  Die  gebildete  Kohlensäure  bleibt 
beim  Alkali. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Weingeists  durch  eine  mit  Baryt  gefüllte 
beinahe  glühende  Röhre,  so  zerfällt  er  in  an  den  Baryt  tretende  Kohlen- 
säure und  in  ein  Sumpfgas,  welches  dasselbe  spec.  Gew.  hat,  wie  das  ge- 
wöhnliche, dieselbe  Menge  Sauerstoifgas  zum  Verbrennen  braucht,  und  dabei 
dieselbe  Menge  von  Kohlensäure  erzeugt,  aber  dennoch  ein  ganz  verschiede- 
nes Verhalten  gegen  Brom  zeigt  (IV,  216).  Pklouze  u.  Miixon  (_Ann.  Pharm, 
33,  185).  Das  hierbei  erhaltene  Gas  ist  kein  reines  Sumpfgas,  sondern  ein 
Gemenge  desselben  mit  ölbildendem  Gas  und  Wasserstoffgas,  und  vielleicht 
auch  mit  Kohlenoxydgas.  Dumas  u.  Stas  (Compt.  rend.  10,  260  j  auch  J. 
pr.  Chem.  20,  314). 

Ob  das  sich  beim  Auflösen  von  Gusseisen  in  verdünnter  Schwefelsaure 
oder  Salzsäure  entwickelnde  Gas  Sumpfgas  enthält,  wie  man  zum  Theil  an- 
nimmt ,  oder  bloss  Wasserstoffgas  ist ,  mit  dem  Dampfe  eines  öligen  Hydro- 
carbons  beladen,  ist  noch  weiter  zu  ermitteln,    vgl.  (III,  204). 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  ein  Gemenge  von 
2  Th.  krystallisirtem  essigsauren  Natron ,  2  Th.  Kalihydrat  und  3  Th. 

Kalk.  Dumas.  Der  Kalk  hindert  das  Zerfressen  der  Retorte  durch  das  Ka- 
lihydrat. Diese  Methode  liefert  das  reinste  Gas.  —  Persoz  leitet  den  Dampf 
des  Acetons  langsam  durch  eine  U-förmig  gekrümmte  gläserne  oder  eiserne 
Röhre ,  worin  Kalihydrat  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  ist  j  das  erhaltene  Gas 
küt  wenig  kohlensaures  beigemengt. 
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2.  Man  rührt  den  Schlamm  der  Sümpfe  auf,  sammelt  die 
in  Blasen  aufsteigende  Sumpfluft  in  mit  Wasser  gefüllten,  umge- 
stülpten und  mit  einem  Trichter  versehenen  Flaschen  auf,  und  be- 
freit sie  durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  von  der  Kohlensäure  und 

von  etwa  vorhandenem  Hydrothion.  —  Das  so  erhaltene  Sumpfgas  hält 
auf  100  Maass  reines  Gas  nach  AV.  Henry  7 ,  nach  Saussurk  28  M.  Stickgas 
beigemengt.  Diese  128  M.  (100  Sumpfgas  +  28  Stickgas)  mit  überschüssi- 
gem Sauerstoffgas  verpufft,  verzehren  nicht  200,  sondern  221  M.  Sauerstoff- 
gas ,  und  erzeugen  nicht  100 ,  sondern  103  M.  kohlensaures  Gas ,  vielleicht 
weil  der  Stickstoff  wesentlich  zur  Verbindung  gehört.  Th.  Saussurk  QMem. 
de  Geneoe  8 ,  184). 

3.  Man  befreit  das  durch  trockne  Destillation  von  Holz,  Torf, 
Steinkohle ,  oder  beim  Durchleiten  von  Weingeist  durch  eine  glü- 
hende Röhre  erhaltene  Gasgemenge  durch  Kalkmilch  von  Kohlensäure 
und  Hydrothion,  dann  durch  Chlorgas  im  Dunkeln  von  ölbildendem 
Gase,   hierauf  durch  Kalkmilch   vom  noch  übrigen  Chlorgase.     — 

So  bleibt  das  Sumpfgas  nur  noch  mit  Wasserstoffgas  und  Kolilenoxydgas  ge- 
mengt. Letzteres  durch  erhitztes  Kalium  zu  entfernen,  gelingt  uacli  Bischof 
nicht  gut ,  weil  bei  der  Erhitzung  Sumpfgas  zersetzt  zu  werden  scheint.  — 
W.  Henry  (^Ann.  Phil.  25,  428)  wäscht  Steinkohlengas  mit  wässrigem  Chlor, 
dann  mit  Kali ,  um  das  Chlor  zu  beseitigen ,  mengt  es  dann  mit  y^  Maass 
Sauerstoffgas  und  bringt  es  dann  in  eine  Retorte ,  worin  Platinscliwamm  auf 
177°  erhitzt  ist,  bei  welcher  Temperatur  aller  Wasserstoff  und  alles  Kohlen- 
oxyd verbrennt ,  aber  nicht  das  Sumpfgas.  Hierauf  entzielit  er  die  erzeugte 
Kohlensäure  durch  Kali  und  das  übrige  Sauerstoffgas  durch  ein  schickliches 
Mittel.  So  bleibt  das  Sumpfgas ,  bloss  noch  durch  etwas  Stickgas  verunrei- 
nigt. — •  Auch  das  Jod  dient,  das  Steinkohlengas  von  allen  übrigen  Arten 
von  Kohlenwasserstoffen  zu  befreien ,  mit  welchen  es  theils  tropfbare ,  theils 
feste  Verbindungen  eingeht ,  während  es  im  Sumpfgas  unverändert  und  glän- 
zend bleibt.     Graham  {Chemie  2,  103). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas.  Lichtbrechende  Kraft  (i,  9o). 
Dichte  =  0,5576  Thomson,  0,6  Dalton,  0,6  bis  0,78  W.  Henry. 
Unterhält  nicht  das  Verbrennen  anderer  Körper;  sehr  brennbar; 
neutral.  Nach  Einigen  von  schwachem  unangenehmen  Geruch ;  nach 
Erdmenger  u.  Krug  v.  Nidda,  so  wie  nach  Bischof  und  Graham  ge- 
ruchlos. Geschmacklos.  —  Wirkt  beim  Einathmen  bloss  negativ 
schädlich ,  dem  Wasserstoffgas  ähnlich  (i ,  499).  —    Bergleute ,  wejiche 

oft  eine  Luft  einathmen,  die  i/j^  Sumpfgas  hält,  werden  nicht  krank;  beim 
Einathmen    eines    an    Sumpfgas    noch    reicheren   Gemenges   fühlen    sie    einen 

schwachen  Druck  auf  die  Stirne ,  Schläfen  und  Augen ,  der  aber  an  freier 
Luft  sogleich  wieder  vergeht.    Bischof. 

Maass  Dichte 

2  0             12              75            C-Dampf            2  0,8320 

4  H 4              25            H-Gas 4  0,2772 

C2H*  16  100  Sumpfgas  2  1,1092 

1  0,5546 

Zersetzungen.  1.  Lässt  man  elektrische  Schläge  "wiederholt  durch 
das  Gas  gehen,  Dalton ,  oder  bringt  man  die  polaren  Platindräthe 
einer  Volta'schen  Säule  darin  zum  Glühen,  Davy,  oder  leitet  man  es 
mehrmals  durch  eine  glühende  Röhre,  so  verwandelt  es  sich  unter 
Absetzung  der  Kohle  in  reines  Wasserstoffgas  von  doppeltem  Volum. 

—  Schlägt  man  durch,  von  Kohlensäure  befreites,  völlig  trocknes  Grubengas 
innerhalb  30  Stunden  6200  elektrische  Funken,  so  zeigt  sich  bloss  y^  des 
Sumpfgases  zersetzt,  wiewohl  die  Ausdehnung  des  Gases  schon  lange  vor  Be- 
eudiguug  des  Durchschlagens  aufgehört  hatte.    Die  hierbei  abgeschiedene  Kohle 
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zeigt  starken  Terpenthingeruch,  Dalton  erhielt  vielleicht  desshalb  vollstän- 
dige Zersetzung,  Aveil  er  etwa  feuchtes  Gas  anwendete.  Bischof.  — > 
Auch  bei  raehrinaligem  Durchleiten  des  von  Kohlensäure  und  Wasser  befrei- 
ten Grubengases  durch  eine  weissglühende  Porcellanröhre  wird  es  nicht  ganz 
zersetzt.  Schon  nach  4maligem  Durchleitea  Iiört  die  Volumvermehrung  des 
Gases  auf,  und  nach  lOmaligem  zeigt  sich  bloss  1/5  des  Sumpfgases  zersetzt. 
Das  Gas  hat  hierbei  einen  brenzlichen  Geruch  angenommen.  Leitet  man  es 
aus  der  glühenden  Rohre  in  einen  mit  Vitriolöl  gefüllten  LiEBie'schen  Kali- 
apparat ,  so  verdichten  sich  in  der  Rohre  des  Apparats  gelbe  Tropfen ,  die  ins 
Vitriolöl  fliessen.  Dieses  wird  allmälig  dunkelbraun^  und  stark  brenzlich  rie- 
chend ,  und  bedeckt  sich  in  der  ersten  Kugel  mit  grünlichen  Tropfen ,  die 
beim  Erkalten  zum  Theil  zu  grünlichen  Massen  erstarren.  Mit  Wasser  ver- 
dünnt, liefert  das  Vitriolöl  unter  unbedeutender  Abscheidung  eines  Nieder- 
schlags eine  hellbraune,  süsslich  riechende  Flüssigkeit.  Hält  der  Apparat 
statt  des  Vitriolols  Weingeist ,  so  zeigen  sich  in  der  Röhre  des  Apparats  Ne- 
bel, die  sich  zu  braungelben  Tropfen  verdichten,  und  den  Weingeist  immer 
dunkler  weingelb  färben  und  ihm  Terpenthingeruch  erthellen,  und  In  der 
Glasröhre,  welche  durch  einen  Stöpsel  mit  der  Porcellanröhre  verbunden  Ist, 
zeigt  sich  ein  weisses  Sublimat,  durch  eine  braune  Flüssigkeit  gefärbt.  Der 
Weingeist  scheint  alle  diese  Brenzproducte  zu  absorblren.  Also  entstehen 
aasser  Kohle  und  Wasserstoffgas  noch  verschiedene  Brenzproducte.  Die  In 
der  Porcellanröhre  abgesetzte  Kohle  Ist  am  noch  kälteren  Eingange  der  Röhre 
braungelb,  aber  im  heisseren  Theile  hat  sie  sich  in  lebhaft  glänzenden  gra- 
phitartigen Blättern  abgesetzt ,  die  sich  zu ,  bis  auf  1  Zoll  langen ,  Röhren 
aufrollen.  Vielleicht  hat  sich  der  Graphit  in  den  Spalten  plutonischer  Gebirge 
auf  ähnliche  Weise  gebildet ,  indem  noch  wälirend  ihres  Glühens  Sumpfgas 
[oder  ein  anderes  Hydrocarbon]  hindurch  ging.    BiscHOF. 

2.  Das  Gas,  an  der  Luft  entzündet,  brennt  mit  massig  leuchten- 
der, oben  gelber,  unten  bläulicher  Flamme.  2  Maass  Sumpfgas,  mit 
4  oder  mehr  3f.  Sauerstoffgas  gemengt,,  und  im  Verpuffungsrohr 
durch  den  elektrischen  Funken  verpufft,  verbrauchen  4  M.  Sauerstoff- 
gas und  bilden  2  M.  kohlensaures.     Dalton,  W.  Henry,  H.  Davy, 

Dumas.  —  Die  2  M.  C-Dampf  bilden  mit  2  M.  0-Gas  2  M.  CO^-Gas;  die 
4  M.  H-Gas  bilden  mit  2  M.  0-Gas  Wasser.  _  Lässt  man  2  M.  Sumpf- 
gas bloss  mit  2  M.  Sauerstoffgas  verpuffen,  so  erhält  man  ohne  alle 
Volum-Aenderung  2  M.  Kohlenoxydgas  und  2  Wasserstoffgas.  Dal- 
ton. —  Hierbei  bilden  die  2  M.  C-Dampf  mit  1  M.  0-Gas  2  M.  CO-Gas, 
und  von  den  4  M.  H-Gas  bilden  2  M.  mit  1  M.  0-Gas  Wasser ,  während  die 
andern  2  Maass  übrig  bleiben.  Zufällig  entsteht  nach  Dalton  zugleich  ein 
wenig  Kohlensäure.  ■ — •  Da  1  M.  Sumpfgas  zur  völligen  Verbrennung  2  M. 
Sauerstoffgas  braucht ,  so  hat  es  9,53  M.  Luft  nöthig  (21  :  100  =  2  :  9,53). 
—  Ein  Gemenge  von  1  M.  Sumpfgas  und  7  bis  8  M.  Luft  ist  schon  durch 
einen  kleinen  elektrischen  Funken  entzündlicli,  und  verpufft  am  stärksten, 
aber  schwächer ,  als  gewöhnliche  Knallluft.  Gemenge  ,  die  sich  von  dem  Ver- 
hältnisse von  1  :  7  entfernen,  verpuffen  immer  schwächer,  bedürfen  eines 
stärkeren  elektrischen  Funkens ,  und  sie  sind  bei  zu  grossem  Ueberschuss  des 
einen  oder  andern  Gases  nicht  mehr  entzündlich ;  ein  Gemenge  von  1  M. 
Sumpfgas  und  15  Luft  wird  nicht  mehr  durch  den  elektrischen  Funken  ent- 
zündet, vergrössert  aber  noch  die  Flamme  einer  hineingchaltenen  Kerze;  ein 
Gemenge  von  1  M.  Sumpfgas  und  2  M.  Luft  verbrennt  ohne  Geräusch.  H. 
Davv.  —  Bei  7  Maass  Luft  ist  die  Verpuffung  am  stärksten ,  von  einer  gel- 
ben Flamme  begleitet;  bei  mehr  Luft  geht  beim  Verpuffen  eine  blassblaue 
Flamme  langsam  durch  das  Gemenge;  bei  20  Maass  Luft  tritt  keine  Entzün- 
dung mehr  ein.  Turner.  —  1  Maass  Grubengas  des  Wellesweiler  Stollens 
(ly,  211)  verpufft  heftig  mit  7  M.  Luft,  aber  schwierig  und  schwach  mit  16 
M. ;  mit  6  oder  mit  17  M.  Luft  gemengt,  lässt  es  sich  nicht  mehr  durch  den 
elektrischen  Funken  entzünden.  Bischof.  —  Das  Gemenge  des  Sumpfgases 
mit  der  richtigen  Menge   von  Luft  oder  Sauerstoffgas   lässt  sich  auch  durch 
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flammende  Körper  entzünden  j  auch  durch  ein  weissglüheudes  funkensprühendes 
Eisen,  aber  nicht  durch  eiu  rothglühendes,  und  es  ist  daher  viel  schwieriger 
entzündbar  als  Wasserstoffgas  und  Kohlcnoxydgas  und  schwieriger  als  öler- 
zeugendes  Gas.  H.  Davv.  Es  wird  auch  nicht  entzündet  durch  brennenden 
Wunder,  auch  wenn  man  stark  daraufbläst.    Bischof. 

Kalter  Platiaschwaram  entzündet  das  Gemenge  von  1  Maass  Sumpfgas  mit 
2  Maass  Sauerstoffgas  nicht,  Döbkbkinkr;  erst  etwas  über  291*^  bewirkt  er 
eine  langsame  Verbrennung,  AV.  Hexrv.  Ist  aber  dem  Gemenge  Knallgas 
zugefügt ,  so  wird  er  dadurch  glühend ,  und  bewirkt  dann  auch  die  Verbren- 
nung des  beigemengten  Sumpfgases.  Döbkbki.vkr.  In  einem  Gemenge  von 
1  M.  Knallgas  und  V5  bis  10  M.  Sumpfgas  verdichtet  eine  Platinkugel  bloss 
das  Knallgas ;  erst  wenn  das  Sumpfgas  noch  weniger  als  1/5  vom  Knallgas  be- 
trägt ,  entsteht  etwas  Kohlensäure ;  ist  aber  dem  Gemenge  noch  weiteres  Sauer- 
stoffgas zugefügt,  so  bildet  sich  schon  Kohlensäure,  wenn  das  Knallgas  mehr 
als  das  Vierfache  vom  Sumpfgas  beträgt.  W.  Hkxrv.  — •  In  einem  Gemenge 
von  Sumpfgas ,  Kohlenoxydgas  und  Sauerstoffgas  bewirkt  auf  204°  erwärmter 
Platinschwamm  bloss  die  langsame  Verbrennung  des  Kohlenoxyds;  und  in  ei- 
nem Gemenge  von  Sumpfgas ,  Wasserstoffgas ,  Kohlenoxydgas  und  Sauerstoffgas 
bei  249°  bloss  die  des  Wasserstoff-  und  Kohlenoxyd-Gases.  W.  Hexrv  QAnn. 
Phil.  25,  418).  —  Oxydirtes  Schwefelplatin  (I,  730)  zersetzt  das  Sumpfgas 
unter  starker  Wärmeentwicklung.  Döbkrkixkr.  —  Ein  Gemenge  von  Sumpf- 
gas und  Sauerstoffgas  wird  durch  faulende  Substanzen,  Avelche  Knallgas  ver- 
dichten (1 ,  510)  ,  nicht  verändert.    Saussubk. 

3.  Ein  trocknes  Gemenge  von  2  M.  Sumpfgas  und  4  M.  Chlor- 
gas bleibt  im  Dunkeln  unverändert ;  aber  es  verpufft  durch  den  elek- 
trischen Funken  unter  Ausscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  et- 
was über  8  M.  salzsaurera  Gas.  H.  Davy.  Dieselbe  Zersetzung  er- 
folgt im  Lichte  in  einigen  Tagen.  Gay-Lussac  u.  Thexard.  Das  Ge- 
menge zeigt  bei  keinem  Verhältnisse  Im  Lichte  sogleich  eine  Reactionj  aber 
bei  2  M.  Sumpfgas  (aus  essigsaurem  Kali  bereitet)  und  6  Chlorgas  erfolgt  selbst 
im  blossen  Tageslichte  bald  eine  heftige  Explosion  mit  Zerschmetterung  der 
Gefässe.  Dumas.  —  Gleiche  Maasse  Wellesweiler  Grubengas  und  Chlorgas 
wirken  selbst  in  der  Sonne  nicht  auf  einander;  beträgt  das  Chlorgas  das  Dop- 
pelte ,  so  verpufft  das  Gemenge  über  Wasser  in  der  Sonne  sehr  schwach  un- 
ter Absatz  von  Kohle.  Bisweilen  erfolgt  die  Verpuffung  sogleich,  bisweilen 
selbst  nicht  nach  mehreren  Minuten,  wenn  nämlich  das  Chlorgas  mit  Luft 
verunreinigt  ist;  die  Verpuffung  erfolgt  (wegen  schnellerer  Mengung)  eher, 
wenn  man  das  leichtere  Grubengas  zum  Chlorgas  lässt,  als  umgekehrt.  Am 
besten  gelingt  die  Verpuffung  in  einem  V/2  Zoll  weiten,  18  Zoll  hohen  Cy- 
linder,  10  Zoll  hoch  mit  dem  Gemenge  gefüllt;  das  Sperrwasser  sinkt  zuerst 
beim  Einwirken  der  Sonne,  dann  entstehen  weisse  Nebel,  und  Kohle  setzt 
sich  ab.  Die  Kohle  schmeckt  scharf,  dem  Senf  ähnlich,  und  der  Cylinder 
riecht  nach  Oel  des  ölbildenden  Gases.  —  Ist  die  Sonne  durch  eine  Wolke 
nur  schwach  verdunkelt,  so  zeigen  sich  bloss  weisse  Nebel  unter  Steigen  des 
Spernvassers ,  ohne  Absatz  von  Kohle;  und  die  Verpuff ung  erfolgt  dann  auch 
nicht,  wenn  die  Sonne  während  des  Versuchs  wieder  klar  wird;  ist  endlich 
in  der  Sonne  alles  Chlor  durch  Wasser  verschluckt ,  so  zeigt  der  Inhalt  star- 
ken Geruch  nach  Terpenthinöl.    Bischof.    —      Hindert    man    die    Explo- 

sion,  indem  man  das  Sumpfgas  mit  seinem  gleichen  Volum  Kohlen- 
säure mengt,  so  entsteht  bei  überschüssigem  Chlorgas  alhnälig  salz- 
saures Gas  nebst  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  aus  wenig  Chloro- 
form, C^HCl»,  und  viel  Zweifachchlorkohlenstoff,  C^Cl*  [KeformekJ, 

besteht.  Dumas.  —  C^H*  +  sei  =  C2C1*  4-  4HCI  ;  das  Chloroform  ist 
als  ein  Uebergangspcoduct  zu  betrachten.  —  Melskxs  C^nn.  Chim.  Phys. 
74,  110;  auch  Ann.  Pharm.  35,  353;  auch  J.  pr.  Chem.  21,  266)  erhielt 
mit  dem  aus  Sümpfen  erhaltenen  Sumpfgas  denselben  Chlorkohlcnstoff,  C-Cl*, 
(jedoch  neben  einer  sehr  kleinen  Menge  sternförmig  vereinigter  Krystalle)  , 
ein  Beweis,   dass   dieses  Gas   mit  dem  aus  essigsauren   Salzen  dargestellten 
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Identisch  Ist.  —  Das  Sumpfgas,  durch  erhitzten  Chlorschwefel,  PünfTach- 
Chlorphosphor  oder  Fünffach-Chlorantimon  geleitet,  verändert  sich  nicht.  Du- 
mas. —  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  wird  im  Lichte,  nicht  im 
Dunkeln  das  Sumpfgas  durch  das  Chlor  langsam  in  Salzsäure  und  in 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd  zersetzt.  W.  Henry.  —    Bei  wenigstens 

8  Maass  Chlorgas  auf  2  Sumpfgas  entstehen  2  At.  (oder  2  M.)  Kohlensäure 
und  8At.  (oder  16 M.)  Salzsäure:  C2H*  +  8C1  -f  4H0  =  2C02  +  8 HCl.  — 
Bei  6  Maass  Chlorgas  entstehen  2  At.  (oder  2  M.)  Kohlenoxyd  und  6  At.  (oder 
12  M.)  Salzsäure:  C2H*  -|-  6C1  +  2H0  ^r2C0  +  6HC1.  Da  diese  Zersetzung 
Im  Dunkeln  nicht  erfolgt,  so  lässt  sich  aus  einem  Gemenge  des  Sumpfgases 
mit  ölerzeugendem  Gas  letzteres  im  Dunkeln  durch  Chlor  zu  Oel  verdichten, 
und  dem  Sumpfgase  das  überschüssige  Chlor  durch  Kali  entziehen.  W.  Hkn- 
BY.  —  Werden  2  Maass  von  Kohlensäure  befreites  Wellesweiler  Grubengas 
mit  nur  4  Maass  Chlorgas  über  Wasser  5  Stunden  lang  dem  Tageslichte  dar- 
geboten, so  bleibt  nach  Entfernung  der  erzeugten  Kohlensäure  durch  Kall 
noch  1  Maass  Grubengas,  mit  weissblauer  Farbe  verbrennlich.  Bischof.  [Ist 
hier  kein  Kohlenoxyd  gebildet?] 

Das  Brom  zersetzt  im  Tageslichte  das  Sumpfgas  der  Sümpfe  sehr  schAvie- 
rlg ,  wirkt  etwas  verschieden  hiervon  auf  das  aus  essigsaurem  Kali  erhaltene 
Gas;  aber  das  aus  Weingeist  durch  erhitzten  Baryt  erzeugte  Gas  (Bildung  4) 
zersetzt  es  mit  der  grössten  Heftigkeit  in  Hydrobrom  und  in  dieselbe  ätheri- 
sche Flüssigkeit ,  C*H*,Br2,  welche  man  auch  durch  Zusammenbringen  von  51- 
bildendem  Gas  und  Brom  erhält.  Also  sind  3  Isomere  Arten  von  C^H*  zu  un- 
terscheiden. Pkloijzk  u.  Millon  i^inn.  Pharm.  33,  185).  ■ —  Aber  nach 
Dumas  u.  Stass  (jCompt.  rend.  10,  260;  auch  J.  pr.  Chem.  20,  316)  Ist  das 
aus  Weingeist  und  Baryt  erhaltene  Gas  ein  Gemenge  von  Sumpfgas,  ölerzeu- 
gendem Gas,  Wasserstoffgas  und  wahrscheinlich  auch  Kohlenoxydgas. 

Ein  Gemenge  von  Sumpfgas  und  Stickoxydgas  lässt  sich  nicht  durch  den 
elektrischen  Funken  entzünden. 

4.  Vitriolöl  absorbirt  das  Sumpfgas  nicht,  aber  wasserfreie  Schwe- 
fefcäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Wasser  und  schwefliger  Säure 

und  Absatz  von  Kohle.  Aime  (/.  Pharm,  21 ,  86 ;  auch  /.  pr.  Chem. 
6,  79). 

Verbindungen.  Das  Wasser  absorbh't  Vgy  Maass  Sumpfgas.  Dal- 
TON.  —  Auch  einige  organische  Flüssigkeiten  absorbiren  es  in  ge- 
ringer Menge. 


Holzäther,  Formäther.    C2H30  =  C2H2,HO. 

Von  Dumas  u.  Pkligot  (^Jnn.  Chim.  Phys.  58,  19)  1835  entdeckt.  — 
Hol%äther,  Methylenälher ,  Methijloxyd  Berz,  Oxyde  de  Methyle,  Hydrate  de 
Methylene  Dumas  u.  Pbligot.     INalaforme.^ 

Bildung.  Beim  Erhitzen  von  Holzgeist,  C^H^O^,  mit  Vitriolöl, 
Dum.  Pel.,  oder  mit  überschüssiger  gepulverter  wasserfreier  Borax- 
säure, EßELMEJf  (iV.  y^nn.  Chim.  Phys.  16,  138). 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  Th.  Holzgeist  mit  4  Th.  Vitriolöl, 
und  befreit  das  mit  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  gemengte 
Holzäthergas   durch   mehrstündiges  Zusammenstellen   mit  Kalihydrat 

von  diesen  Säuren.  —  Bisweilen  ist  dem  Gase  der  Dampf  von  schwefel- 
saurem Holzäther  [^Schwefel  -  Formester]  beigemengt,  welcher  einen  Knob- 
lauchgeruch ertheilt.  DuMÄS,  Peligot.  —  Kank  (^nn.  Pharm.  19,  166) 
leitet  das  durch  Erhitzen  gleicher  Maasse  von  Holzgeist  und  Vitriolöl  ent- 
wickelte Gas  durch  KalkmIlcJi ,  dann  in  ausgekochtes  Wasser ,  welches  das 
Gas  reicMIch  verschluckt.  Hieraus  entwickelt  er  es  rein  durch  gelindes  Er- 
hitzen, und  leitet  es  zur  Entwässerung  durch  eine  Chlorcalcium-Röhre. 


Holzäther.     Holzgeift.  CtT 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  bei  —  15°  noch  nicht  zn  ehier 
tropfbaren  Flüssigkeit  verdichtbar.  Von  1,617  spec.  Gewicht.  Neu- 
tral gegen  Farben.    Von  ätherischem  Gerüche. 

Nach  Dumas  u.  Peligot                  Maass  Dichte  Oder :          Maass  Dichte 

2  C        12      52,18     C-Dampf             2    0,8320  C^H^-Gas              2    0,9706 

3  H          3       13,04     H-Gas                 3     0,2079  Wasser-Dampf     1     0,6239 

10  8      34,78     0-Gas  \     0,5546        j — TsÖiS 

C2H30~23     100,00    Holzäther-GaT  1     1,5945 

=  C2H2,HO  (Ans.  1)  =  C2H0,H2  (Ans.  2)  =  C^H^O  (Rad.).  Nach  der  Radl- 
caltheorie  nimmt  man  nämlich  das  hypothetische  Radical  Methyl  =  C-H^  an. 
—  -A.lso  polymer  mit  Weingeist ,  C^H^O^,  und  mit  demselben  von  gleicher  Gas- 
dichte. 

Zersetzungen.  1.  Das  Holzäthergas  brennt  beim  Entzünden  an 
der  Luft  mit  einer  älmlichen  Flamme,  wie  der  Weingeist.  (Sie  ist 
blau  uud  kaum  leuchtend,  Kank.)  1  Maass  Gas  verzehrt  in  der  Ver- 
puffungsröhre  3  3Iaass  Sauerstoffgas   uud  bildet  2  M.  kohlensaures 

Gas.  DlmAS  U.  Peligot.  2  M.  Sauerstoffgas  verwandeln  die  2  M.  Kohlen- 
stoffdampf in  2  M.  Kohlensäure;  1  M.  Sauerstoffgas  nebst  dem  y,  M. ,  wel- 
ches schon  im  Aether  enthalten  ist,  verwandeln  die  3  M.  Wasserstoffgas  in 
Wasser. 

2.  Holzäthergas  mit  Chlorgas  ganz  trocken  gemengt,  gibt  zu- 
erst einige  \ebel  von  Salzsäure  und  explodirt  in  einigen  Minuten  un- 
ter Zerschmetterung  des  Apparats.  Malaglti  {Ann.  chtm.  Phys.  70, 
379).  Hindert  man  die  Explosion,  indem  man  die  2  Gase  in  einem 
grossen  Ballon  aus  2  von  einander  entfernten  Röhren  zusammentre- 
ten lässt,  so  verdichten  sie  sich  unter  Salzsäurebildung  zu  tropfba- 
rem C^H^CIO,  welches  bei  weiterem  Einwirken  von  Chlor  erst  in 
C2HC120,    dann,   im   Sonnenhcht,   in   C2C130   übergeht.      Regnault 

iAnn.  Chirn.  Phys.  71,  396).  —  Das  Holzäthergas,  durch  die  Chlorschwefel- 
säure, SCIO^,  geleitet,  wird  nicht  merklich  verändert.    Regnault. 

3.  Das  Holzäthergas,  durch  erhitztes  Kalk-Kalihydrat  geleitet, 
bildet  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  ameisensaures  Kali, 
welches  bei  stärkerem  Erhitzen  in  kohlensaiu-es  übergeht.    Dumas  u. 

Stas  U«n-  Cfiim.  Phys.  73,  157).  —    C2H30  +  KÜ+2HO  =  C^HKO^+H*. 

Verbindungen.  Wasser  absorbu-t  bei  18°  37  3Iaass  Holzäthergas, 
und  erhält  einen  ätherischen  Geruch  und  pfefferartigen  Geschmack. 
Dum.  Pel.  Das  Wasser  riecht  und  schmeckt  angenehm  gewürzhaft 
und  entwickelt  das  Gas  bei  schwachem  Erhitzen.  Ka>e.  —  \  itriol- 
öl  absorbirt  das  Gas  reichlicher  als  Wasser,  uud  entlässt  es  theil- 
weise  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser.    Dutias  u.  Peligot. 

Auch  Holzgeist  und  Weingeist  verschlucken  das  Gas  viel  reich- 
licher, als  Wasser.    Dum-VS  u.  Peligot. 

Holzgeist,  Formalkohol.    C^H^O^  =  On\^}QK 

Colin.     Ann.  Ckim.  Phys.    12,   206.    —     Döbkbeineb.     Schiv.  32,  487.     — 

Macaire  u.  Marcet  ,  Sohn.    Bibl.  univ.  24,  126;  auch  Schw.  40,  348.  — 

Rkiche.vbach.     Schw.  69,  241. 
Liebig.     Ann.  Pharm.  10,  315. 
Dumas    u.  Peligot.     .4««.  Chim.  Phys.   58,  5;    auch  Ann.  Pharm.   15,  1; 

auch   /.  pr.  Chem.  3,  369.    —    Ann.  Chim.  Phys.  61,  193;   auch  /.  pr. 

Chem.  8,  58. 
Kane.    Pkü.  Mag.  J.  iO,  45  u,  116;  auch  Ann.  Pharm.  19,  164. 
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Weidmann  u.  Schweizer.    Pogg.  43 ,  593.  —    /.  pr.  Cliem.  23 ,  3. 
Kuhlmann.    Ann.  Pharm.  33,  208. 

Brenzlicher  Hol%geist,  brenzlicker  Holzessiggeist,  Methyloxyd  -  Hydrat , 
Esprit  de  bois ,  Esprit  pyro-xylique ,  Bihydrate  de  Methylene  (Dum.  u.  Pel.). 
Hydrate  d'oxyde  de  methyle  [NelefornieJ. 

Taylor  (Tilloch  Phil.  Mag.  60,  315)  bemerkte  1812  zuerst  in  der  bei 
der  troclinen  Destillation  des  Holzes  erhaltenen  wässrigeu  Fiüssiglceit ,  dem 
Holzessig ,  eine  weingeistartige  Flüssiglieit ,  welclie  er  für  Hoizessigätlier 
ausati;  Colin  erlilärte  sie  1819  für  Aceton;  üöbkrkinkr  1821  für  AVeingeist. 
Macaire  u.  Marcet,  weiclie  sie  jedocli  mit  viel  Brenzöl  verunreinigt  unter- 
suchten, erlilärten  sie  für  eigenthümiich ;  Reichenbach  für  ein  Gemiscii  von 
Weingeist  und  Aceton.  Endlich  zeigte  es  sich ,  dass  der  Holzessig  wenigstens 
3  eigenthümliche  geistige  Flüssiglceiten  enthält ,  nämlich  den  Holzgeist ,  wel- 
chen Dumas  u.  Peligot  1835  zuerst  genau  charakterisirten  und  einer  aus- 
führlichen Untersuchung  unterwarfen ,  das  Lignon ,  von  Gm.  ,  Libbio 
und  Weidmann  u.  Schweizer  untersucht,  und  das  schon  früher  bekannte 
Aceton. 

Der  Holzgeist  betragt  nach  Dumas  u.  Peligot  ungefähr  1  Proc.  des  Holz- 
essigs ;  doch  wechselt  das  Verhältniss ,  da  mancher  Holzessig  vorzugsweise 
Holzgeist,  anderer  vorzugsweise  Lignon  hält.  —  Der  Holzgeist  entwickelt 
sich  besonders  reichlich,  wenn  man  aus  Holzfaser  bestehende  Stoffe  mit  gleich 
viel  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  allmälig  bis  zum  Siedpuncte  des  Quecksil- 
bers erhitzt.    Peligot  (^Ann.  Chim.  Phys.  73,  218). 

Darstellung.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  erhält  man 
einen  Theer,  den  Hohtheer,  und  eine  wässrige  Flüssigkeit,  den 
Hohes sig.  Dieser  ist  ein  Geraisch  von  Wasser,  Essigsäure,  essig- 
saurem Ammoniak,  Holzgeist,  Lignon,  Aceton,  Essigholzäther  (=s 
Essig-Formester  =  Mesit  von  Reichenbach),  Aldehyd,  Mesit  von 
WEmMAXN  u.  Schweizer,  brenzlichen  Oelen,  Pyroxanthin  und  kleinen 
Mengen  anderer  Stoffe.  Indem  man  von  diesem  Holzessig  10  bis  15 
Proc.  abdestillirt,  erhält  man  den  rohen  Hohgeist,  worin  sich  vor- 
zugsweise^die  flüchtigeren  Stofl'e,  wie  Essigsäure,  Ammoniak,  Holz- 
geist, Essigformester,  Lignon,  Aceton,  Aldehyd,  3Iesit,  Pyroxanthin 
und  flüchtigeres  brenzliches  Oel  befinden. 

1.  Man  rectificirt  den  vom  Holztheer  abgegossenen  Holzessig ,  bis 
Vio  übergegangen  ist,  rectificirt  dieses  V^o  wiederholt  über  gelösch- 
tem Kalk,  unter  jedesmaligem  Zurücklassen  des  wässrigen  Theils, 
mischt  das  Rectificat  mit  Schwefelsäure,  Avelche  Theer  fällt  und  das 
freigemachte  Ammoniak  bindet,  destillirt  die  erhaltene  Flüssigkeit 
wieder  einigemal  über  gelöschtem  Kalk,  bis  sie  sich  mit  Wasser 
ohne  Trübung  mischt,  bis  sie  sich  an  der  Luft  nicht  mehr  bräunt, 
und  bis  sie  nicht  mehr  auf  Pflanzenfarben  wirkt  und  nicht  melir 
salpetersaures  Quecksilberoxydul  schwarz  fäUt.  Hierauf  befreit  man 
sie  von  dem  noch  übrigen  Wasser  durch  2malige  Destillation  mit 
einer  gleichen  Menge  gepulverten  gebrannten  Kalks,  unter  Zusatz 
von  etwas  Quecksilber,  welches  das  stossweise  Kochen  hindert.  Alle 
diese  Destillationen  im  Wasserbade.    Dumas  u.  Peligot.  —    Die  Ent- 

wässeruBg  durch  Chlorcalcium   passt  nicht,   da  dieses  den  Holzgeist  fest  zu- 
rückhält.   Dum.  Pel. 

2.  Durch  diese  Destfllationen  über  Kalk  lässl  sich  nicht  alles  Brenz- 
öl beseitigen ;  auch  nicht  durch  Destillation  über  Kali  oder  Schwefel- 
säure.    Daher  sättige  man  den  rohen  Holzgeist  mit  Chlorcalciiun , 
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und  destillire  im  Wasserbade,  so  lange  noch  überschüssiger  Holzgeist 
mit  dem  Brenzöl,  Lignou,  Aceton  u.  s.  w.]  übergeht ;  der  Rückstand, 
mit  Wasser  gemischt,  lässt  dann  bei  weiterem  Erhitzen  im  Wasser- 
bade den  völlig  ölfreien  Holzgeist  übergehen,  den  man  durch  2ma- 
lige  Destillation  über  gebranntem  Kalk  entwässert.    Kane. 

Der  rohe  Holzgeist  hält  Wasser,  Holzgeist,  Essig-Formester,  Llgnon  und 
Mesit  von  Weidmanx  u.  Schweizer;  bei  den  anfänglichen  Destillationen  mit 
Kalk  wird  aus  dem  Essigformester  noch  Holzgeist  ausgeschieden;  ist  hierdurch 
das  Destillat  vom  Brenzöl  befreit,  so  kann  es  ausser  dem  Holzgeist  noch  Llg- 
non, Mesit  von  W.  u.  Schw.  nebst  wenig  Brenzöl  (Dumasin)  halten.  Man 
sättigt  es  daher  mit  Clilorcalcium,  und  destillirt  die  Lösung  ohne  weitern  Zu- 
satz von  Chlorcalcium  (wodurch  auch  Lignon  zurückgehalten  werden  würde) 
Im  Wasserbade.  So  geht,  neben  wenig  Holzgeist,  das  Lignon  und  das  Mesit 
vollständig  über ,  aber  etwas  Brenzöl  bleibt  bei  der  Verbindung  des  Chlor- 
calclums  mit  dem  Holzgeist  zurück.  Versetzt  man  daher  diesen  Rückstand  mit 
Wasser  und  destillirt,  so  geht  anfangs  reiner  Holzgeist  über,  den  man  bloss 
noch  durch  gebrannten  Kalk  zu  entwässern  hat,  aber  das  später  leberge- 
hende wird  immer  reicher  an  Brenzöl.  W^kidmann  u.  Schweizer  (/.  pr. 
Chem.  23,  4). 

Eigenschaften.  Wasserhell,  dünnflüssig.  Spec.  Gew.  0,798  bei  20°, 
Dum.  Pel:  0,7938  bei  25°,  Kopp  QJnn.  Pharm.  55,  195).  —  Kocht  bei 
0,761  -Met.  Luftdruck  bei  66,5°,  Dum.  Pel;  bei  0,744  Met,  bei  60°, 
K.\se;  bei  0,7521  Met.,  mit  Platindrath  bei  66°,  mit  frischgeglühter 
Kohle,  mit  Platindrath  umwunden,  bei  65,5°,  Kopp.  ►—  Zeigt,  sowohl 

für  sich,  als  mit  Kalk  destillirt,  selbst  im  Wasserbade,  stossweises  Kochen, 
Dum.  Pel  ;  kocht  mit  Platindrath  ziemlich  ruhig ,  Kopp  ;  kocht  mit  Queck- 
silber ruhig.  Dum.  Pel.,  Mitscherlich.  —  Dampfdichte  1,120,  Dum.  Pel.; 
1,1210  Kane.  —  Riecht  eigenthümlich  gewürzhalt  nach  Weingeist 
und  Essigvinäther.    Dum.  Pel. 

Dumas  u.  Psligot  Kane 
2C  12  37,50  37,7  37,66 

4H  4  12,50  12,4  12,39 


20 


16 


50,00 


49,9 


49,95 


WEiom.  Schweiz. 
37,46 
12,80 
49,74 


Kopp 
37,48 
12,66 
49,86 


C2H*02       32 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 


100,00 
Maass 

2 

4 

1 


100,0 
Dichte 
0,8320 
0,2772 
1,1093 


100,00 
Oder: 

Formegas 
Wasserdampf 


100,00 
Maass 

2 
2 


100,00 
Dichte 

0,9706 
1,2479 


Holzgeistdampf  2  2,2185  2  2,2185 

1  1,1092  1  1,1092 

C2H2,H202  (Ans.  1)  =  C^HGjHSO  (Ans.  2)  =  C2H3,0  +  HO  (Bad). 

Zersetzungen.  1.  Im  galvanischen  Strome  entwickelt  der  \Aasserfreie 
Holzgeist  am  +  Pole  kein  Gas,  und  am  —  Pole  reines  Wasserstoffgas; 
er  scheidet  hierauf  beim  Abdampfen  unter  etwas  Wasserzusatz  etwas 
weisse  Materie  ab,  verbreitet  einen  besondern  Geruch  und  lässt  endüch 

eine  gelbweisse  harzige  Masse.  Also  hält  der  wasserfreie  Holzgeist  Hydrat- 
wasser, dessen  Wasserstoff  frei  wird,  während  dessen  Sauerstoff  zurückbleibt, 
und  einen  Theil  des  Holzgeistes  verharzt.  —  Hält  der  Hoizgeist  Kalihydrat 
gelöst,  so  erfolgt  die  Gasentwicklung  viel  rascher,  und  auch  durch  Batterien 
von  wenigen  Paaren ,  welche  auf  den  reinen  Holzgeist  nicht  wirken  würden. 
Schon  bei  V,onno  Kalihydrat  ist  dieser  Einfluss  benierklich,  und  die  dadurch 
verstärkte  Wasserstoffgasentwickluug  beträgt  bei  W^citem  mehr,  als  dass  sie 
bloss  von  dem  H  im  Hydratwasser  des  Kalihydrats  abgeleitet  werden  kön  nte. 
Das  aus  1/300  Kalihydrat  haltendem  Holzgeist  entwickelte  Wasserstoffgas    ver- 
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hält  sich  zu  dem  in  einem  damit  verbundenen,  saures  Wasser  haltenden  Volta- 
meter  =  10  :  12.  —  Lässt  man  auf  Holzgeist,  worin  Vano  Kalihydrat,  den 
elelttrischen  Strom  1/4  Stunde  eiawirlien,  wobei  sich  1  Cubilizoll  WasserstoflF- 
gas  entwiclielt,  so  hält  die  farblose  Flüssiglieit  weisse  Flocken,  zeigt,  mit 
Wasser  abgedampft ,  einen  gewürzhaften  scharfen  Geruch ,  und  lässt  etwas 
braune  Materie  zurück.  —  Bei  noch  grösseren  Mengen  von  Kalihydrat  entsteht 
auch  kohlensaures  Kali  j  auch  entwickelt  sich  am  +  Pole  etwas  Gas,  wolil  vom 
Hydratwasser  des  Kalis  5  die  Flüssigkeit  bekommt  einen  scharfen  Geruch,  trübt 
sich  mit  Wasser  und  färbt  sich  gelb ,  wohl  durch  Ausscheidung  einer  öligen 
oder  ätherartigen  Materie.  A.  Conneix  (JFransact.  Roy.  Soc.  Edinb.  Vol.  4, 
1837,  März). 

2.  Der  Holzgeist,  an  der  Luft  entzündet,  verbrennt  mit  dersel- 
ben Flamme,  Avie  der  Weingeist.     Dlmas  u.  Peligot.     Die  Flamme 

Ist  blassblau,  an  der  Spitze  etwas  geröthet,  und  leuchtet  weniger,  als  die 
Weingeistflamme.  Gm.  — •  Schon  wenig  hinzugefügte  Boraxsäure  reicht  hin, 
die  Flamme  ganz  grün  zu  färben,  während  die  Weingeistflamme  selbst  durch 
mehr  Säure  nur  einen  grünen  Saum  erhält.    Ebklmen  (TV.  Aim.  Chim.  Phys. 

16,  138).  —  Der  Holzgeist,  auf  Platinmolir  getröpfelt,  entflammt  sich 
und  verbrennt  zu  Kohlensäure  und  Wasser.    Düm.-Pel.    Der  aus  Pia- 

tinoxydnatron  durch  Ameisensäure  erhaltene  Platinmohr  entflammt  den  Holzgeist 
sogleich;  auch  der  aus  der  Zinklegirung  erhaltene  entzündet  seinen  mit  Luft 
gemengten  Dampf.    Döbereinkb  QSchiv.  66,  289;  Poyg.  37,  548).    —    Der 

Holzgeist  hält  sich  in  lufthaltenden  Gefässen;  befindet  er  sich  aber 
neben  Platinmohr  unter  einer  lufthaltigen  Glocke,  so  verwandelt  er 
sich  langsam,  unter  Wärmeentwicklung,  in  Ameisensäure.    Dum.  Pel. 

—  C2H*02  4-  0*  =  C2H20*  +  2H0.  —  Mit  Holzgeist  befeuchteter  Platinschwamm 
wirkt  niclit  auf  die  Luft;  befeuclitet  man  ihn  aber  gleichzeitig  mit  concen- 
trirter  Kalilauge,  so  erhitzt  er  sich  oft  bis  zum  Glühen,  und  verwandelt  den 
Holzgeist  zuerst  in  Ameisensäure,  dann  in  Wasser  und  Kohlensäure.  Döber- 
einer (_Jnn.  Pharm.  53,  145). 

3.  Leitet  man  trocknes  Chlorgas  durch  Holzgeist,  so  gibt  jede 
Blase  ein  feuriges  Verpuffen,  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bil- 
dung von  Salzsäure.  Treten  Blasen  hindurch,  ohne  Entflammung 
zu  bewirken,  und  mengen  sich  mit  dem  Holzgeistdampf  darüber,  so 
entsteht  noch  heftigere  Explosion.  Kane.  —  Holzgeist  in  eine  mit 
trocknem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  geschüttet,  entwickelt  kaum  etwas 
Wärme  und  wirkt  selbst  im  Sonnenlichte  nur  langsam  ein.  Auch 
wenn  man  Holzgeist  im  Schatten  in  einem  Strome  von  Chlorgas 
destillirt,  so  erfolgt  die  Zersetzung  so  langsam,  dass  man  die  Destil- 
lation in  Chlorgas  oftmals  zu  wiederholen  hat,  bis  die  Salzsäurebil- 
dung aufhört.  Hierbei  entstehen,  ausser  Salzsäure,  2  Chlor-haltende 
Flüssigkeiten  von  sehr  verschiedener  Flüchtigkeit,  von  welchen  die 
fixere  mit  Ammoniak  eine  krystallische  Verbindung  eingeht.  Dum.  Pel. 

Leitet  man  trocknes  Chlorgas  durch  einen  Kolben ,  welcher  durch  dickes 
Papier  vor  dem  Lichte  sorgfältig  geschützt  ist  (um  die  Explosionen  möglichst 
zu  verhüten) ,  dann  durch  ein  gläsernes  Kühlrohr  mit  Vorlage ,  und  erwärmt 
man,  wenn  die  heftigste  Einwirkung  vorüber  ist,  den  Holzgeist  gelinde,  unter 
fortgesetztem  Durchleiten  von  Chlor,  um  die  sich  reichlich  bildende  Salzsäure 
auszutreiben ,  so  finden  sich  zuletzt  im  Kolben  2  Flüssigkeiten ,  oben  eine 
dünnflüssige,  selir  saure,  unten  eine  dickflüssige  vom  spec.  Gew.  des  Vitriol- 
öls, von  holiem  Siedpunct,  aber  mit  Wasser  leiclit  destillirbar,  und  von  schar- 
fem beissendem  Geschmack.  Sie  hält  21,85  C,  1,36  H,  60,41  Cl  und  10,38  0 
und  ist  also  vielleiclit  CH^Cl^O^.  Bei  ihrer  Zersetzung  durch  Alkalien  liefert 
sie  eine  Säure,  welclie  reducirend  wirkt,  also  vielleicht  Ameisensäure  ist,  und 
eine  neue  Chlorverbindung  von  niedrigerem  Siedpunct,  dem  Chloroform  ähn- 
lich, aber  von  verschiedenem  Geruch.    Kanb. 
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Im  Winter  und  im  Scliatten  bewirlit  trocknes  Chlorgas,  durcli  wasser- 
freien Holzgeist  geieitet ,  der  bei  der  reicliliclien  Absorption  eintretenden 
Wäriueentwiclilung  ungeachtet,  keine  feurige  Explosion ;  aber  in  der  Sonne  er- 
folgt sie.  Die  unter  später  angewandter  Erwärmung  völlig  mit  Chlorgas  ge- 
sättigte Flüssigkeit  bildet  2  Schichten.  Die  obere  ist  concentrirte  wässrige 
Salzsäure,  die  untere  ölige,  im  Volum  1/5  des  angewandten  Holzgeistes  betra- 
gende, ist  das  Holzgeist-Chloral ,  s.  u.  —  Hält  aber  der  Holzgeist  nur  einige 
Procent  Wasser,  so  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  viel  weniger  heftig,  und 
nach  völliger  Sättigung  mit  Chlor  unter  zuletzt  angewandter  Envärmung,  er- 
hält man  keine  2  Schichten  j  erst  bei  Wasserzusatz  scheidet  sich  ein  wenig 
ölige  Substanz  ab ,  welche  aber  nicht  Holzgeist  -  Chloral  ist ,  sondern  Xjiit- 
Chloral  (s.  dieses),  dessen  Zusammensetzung  ist:  29.19  C,  3,09  H,  57,79  Cl, 
9,93  0  =  C'2H^C1''03.  —  Das  mit  Masserfreiem  Holzgeist  erhaltene  Holzgeist- 
Chloral  [jedoch  keineswegs  dem  Chloral  des  Weingeistes  entsprechend] ,  mit 
Wasser  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  ist  ein  blassgelbes  Oel, 
viel  schwerer  als  Wasser,  und  von  stechendem,  zu  Thränen  reizenden  Geruch 
und  beissendem  Geschmack.  —  Dieses  Oel  hält  24,16  C,  2,71  H,  59,44  Cl 
und  13,69  0  ist  also  =  Ci-H^Cl^Os.  Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilllren, 
wobei  es  anfangs  farblos,  zuletzt  etwas  gelblich,  aber  mit  sehr  wenig  geän- 
derter Zusammensetzung  übergeht.  Durch  kolilensaures  Kali  wird  es  nicht 
zersetzt,  aber  durch  Kalilauge  in  Chlorkalium,  ameisensaures  Kali,  essigsaures 
Kali  und  Formvl-Sesquichlorid,  2(C2H)CP,  nach  folgender  Formel:  3.  Ci^Hs-CPO* 
-f  9K0  +  8HÖ  =  9KC1  +  2C2H20+  +  6.  C*H'03  +  2C^H2C13.  Wkidmaxn 
u.  Schweizer  (J.  pr.  Chem.  23,  12).  • —  Bei  dem  Abweichenden  der  Analyse 
durch  Kane  von  der  durch  Wkidmaxn  u.  Schweizer,  bei  der  Unwahrschein- 
lichkeit,  dass  Chlor  aus  einer  Verbindung  zu  2  At.  C  eine  zu  12  At.  C  er- 
zeugen, und  dass  aus  Holzgeist  zu  2  C  Essigsäure  zu  4  C  entstehen  soll; 
bei  den  überaus  complicirten  Zahlenverhältnissen  bei  der  Zersetzung  durch 
Kali  und  bei  der  unwahrscheinlichen  Formel  des  sogen.  Formylsesquichlorids 
lässt  sich  nur  wünschen,  dass  das  Zersetzungsproduct  des  Holzgeistes  durch 
Chlor,  in  reinem  Zustande  dargestellt  und  nochmals  untersucht  werden  möge. 

Bei  der  Destillation  von  Holzgeist  mit  Braunstein  und  Salzsäure  erhält 
man  ein  gelbliches  Destillat,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  farblos, 
nicht  entzündbar,  von  unangenehmem  Geruch  und  von  saurem  Geschmack  ist. 
Huile  chlorometliylique.  Aimb'  QJnn,  Chim.  Phys.  64,  219;  auch  J.  pr.  Chem. 
12,  188). 

Die  Lösung  von  16  Th.  gutem  Chlorkalk,  vom  Unlöslichen  de- 
canthirt  und  mit  1  Th.  Holzgeist  destillirt,  liefert  Chloroform.    Düm.- 

PeL.  —  C»H^02  +  4C1  =  C2HC15  +  2H0  +  HCl. 

4.  Wässriger  Holzgeist,  mit  Kali,  dann  mit  lod  oder  Brom  ver- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  anfängt,  dann  gelinde  ver- 
dunstet, liefert  lodoform  oder  Bromoform.    Lefort  (^compt.  rend.  23, 

229). 

5.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  heftig  ein, 
und  entwickelt  Dämpfe  von  l  ntersalpetersäure ,  Ameisensäure  und 
bisAveilen  auch  von  salpetersaurem  Holzäther  [Salpeter -Formester]. 

Dum.  PeL.  —  Mit  der  schwächern  käufliclien  Säure  lässt  sich  der  Holzgeist 
ohne  Zersetzung  destilliren;  bloss  gegen  das  Ende  der  Destillation  entwickeln 
sich  kleine  Mengen  der  3  eben  genannten  Producte.  Dum.  Pel.  —  Ein  Ge- 
misch von  Holzgeist  und  conc.  Salpetersäure  nach  gleichen  Maassen  in  einer 
Proberöhre  im  Wasserbade  erhitzt,  kommt  in  einiges  Aufwallen,  und  lässt, 
nachdem  es  zur  Hälfte  verdampft  ist,  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  frei  von 
Oxalsäure.  Gm,  —  Ein  Gemisch  aus  Holzgeist,  Salpetersäure  und  lod  längere 
Zeit  hingestellt,  setzt  gelbe  Krystalle  ab;  bei  Brom  statt  lod  entsteht  ein 
schweres  Oel.    Aimk  QJim.  Chim.  Phys.  64,  219;  auch  Ann.  Pharm.  23,  260). 

6.  Erwärmt  man  in  einer  Retorte  den  Holzgeist  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  Salpetersäure,  wie  man  mit  Weingeist  bei 
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der  Bereitung  des  Knallsilbers  verfährt,  so  zeigt  sich  schwache  Ein- 
wirlfung ;  es  geht  anfangs  ziemlich  viel  salpetersaurer  Holzäther  über, 
und  es  bildet  sich  beim  Kochen  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag 
von  Oxalsäure  -  Silberoxyd ,  der  um  so  bedeutender  wird,  je  länger 
man  das  Gemisch  unter  Ersetzung  des  Holzgeistes  und  der  rauchen- 
den Salpetersäure  im  Kochen  erhält.  Dum.  Pel.  —  Beim  Mischen 
von  Holzgeist  mit  saurem  salpetersaurera  QuecksHberoxyd  fällt  sogleich 
eine  gelbweisse  harzähnliche  Masse  nieder,  Avelche  bei  kurzem  Ko- 
chen des  Gemisches  zunimmt  und  ein  Gemisch  von  2  At.  ameisen- 
saurera  Ouecksilberoxyd  und  1  At.  salpetrigsaurem  Quecksilberoxydul 
ist;  aber  bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  ver- 
wandelt sie  sich  in  weisses  pulveriges  oxalsaures  Quecksilberoxyd. 

Dum.  Pel.  —  Der  gelbweisse  harzartige  Niederschlag  hält  75,30  Quecksilber, 
4,80  C,  0,44  H,  2,70  N  und  16,76  0,  ungefähr  =  Hg*C4H2KOi2  =  aC^HHgO» 
-f-  Hg20,N03.    Dum.  Pel.    [Die  Formel  passt  nicht  genügend  zur  Analyse.] 

7.  Der  Holzgeist  mischt  sich  mit  Vitriolöl  unter  starker  Wärme- 
entwicklung, welche  hinreicht,  einen  grossen  Theil  des  Holzgeistes 
in  Methylschwefelsäure  zu  verwandeln,  Avelche  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten krystallisirt.    Dum.  Pel. 

Ein  Gemisch  aus  1  Th.  Holzgeist  und  4  Vitriolöl  bräunt  und 
schwärzt  sich  bei  der  Destillation,  bläht  sich  aber  weniger  auf,  als 
ein  ähnliches  Weingeist-Gemisch,  entwickelt  von  Anfang  bis  zu  Ende 
Holzälhergas ,  von  kohlensaurem  und  schwelligsaurem  Gas,  so  wie 
vom  knoblauchartig  riechenden  Dampfe  des  schwefelsauren  Holzäthers 
[Schwefel -Formesters]  begleitet.  —  Hält  das  Gemisch  auf  1  Th. 
Holzgeist  8  bis  10  Th.  Vitriolöl,  so  geht  vorzugsweise  dieser  schwe- 
felsaure Holzäther  über.    Dum.  Pel, 

Je  hoher  die  Temperatur  des  Gemisches  von  Holzgeist  und  Vitriolöl  steigt, 
desto  weniger  Holzäther  und  desto  mehr  schwefelsaurer  Holzäther  geht  über, 
und  dieser  findet  sich  auch  im  Rückstande.    Weidmann  u.  Schweizer. 

Ein  Gemisch  von  gleichviel  Holzgeist  und  Vitriolöl  liefert  beim  Erhitzern 
zuerst  Holzgeist,  dann  schweflige  Säure,  ein  leichtes  Oel  (=  Methol  =  Du- 
masin]) und  Essigsäure,  und  bisweilen  auch  etwas  Schwefel-Formester.  —  Das 
Gemisch  aus  1  Th.  Holzgeist  und  4  Th.  Vitriolöl  ist  sehr  dunkelbraun  und 
dickflüssig;  bei  der  Destillation  gibt  es  unter  starkem  Aufblähen  kein  leichtes 
Oel,  sondern  eine  obere  wässrige  Schichte,  welche  schweflige  Säure,  Essigsäure, 
Methylschwefelsäure  und  Essig  -  Formester ,  nebst  sehr  wenig  Holzgeist  hält, 
und  eine  untere  ölige,  ein  Gemisch  von  schwefliger  Säure,  Schwefel-Formester 
und  Essig-Formester.  — ■  Bei  10  Th.  Vitriolöl  erhält  man  dieselben  Producte, 
nur  viel  mehr  Scliwofel-Formester ,  und  viel  weniger  Essig-Formester.  —  Bei 
allen  diesen  Destillationen  bleibt  viel  kolüige  Materie  In  der  Retorte.  Weid- 
mann u.  Schweizer  (,Pogg.  43,  593). 

Erhitzt  mau  das  Gemisch  von  1  Th.  Holzgelst  mit  8  bis  10  Th.  Vitriolöl, 
bis  es  durch  Verkolilung  fest  zu  werden  beginnt,  und  kein  brennbares  Gas 
mehr  entwickelt,  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  und  kocht 
ihn  mit  verdünntem  Ammoniak,  dann  mit  Wasser  aus,  bis  dieses  keine  Schwe- 
felsäure mehr  aufnimmt ,  so  bleibt  eine  kohlige  Masse ,  welche  nach  dem 
Trocknen  67,14  C,  1,73  H,  29,73  0  und  1,40  S  hält.  Erdmann  u.  Schwei- 
zer C^.  pr.  Chem.  21,  302). 

Wasserfreie  Schwefelsäure  löst  sich  in  wasserfreiem  Holzgeist 
unter  Wärmeentwicklung  mit  rothbrauner  Farbe;   hält  die  Lösuwg 
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überschüssigen  Holzgeist,  so  fängt  sie  bei  70°  zu  sieden  an,  ued 
lässt  von  hier  an  bis  zu  135°  unveränderten  Holzgeist,  dann  bei 
stärkerem  Erhitzen  sehr  \ie\  Holzäther  übergehen;  bei  160°  geht 
auch  etwas  Oel  über,  uud  bei  185°  unter  Aufhlälien  schweflige  Säure 
und  Kohlenwasserstoff.    Kuhlmann  Qjnn.  Pharm.  33,  218). 

8.  2  Th.  Holzgeist  mit  2  Th.  Braunstein  und  einem  abgekühl- 
ten Gemisch  von  3  Th.  Vitriolöl  und  3  Th.  Wasser  in  einer  Retorte 
auf  dem  Wasserbade  nur  so  lauge  erwärmt,  bis  die  Gasentwicklung 
beginnt,  liefert  ein  aus  Formal,  Holzgeist,  Aldehyd  und  auch  etwas 
Lignon  bestehendes  Destillat.  Bei  weiterem  Erhitzen  des  Rückstandes 
über  100°  geht  noch  viel  reine  Ameisensäure  über.  Wendet  man 
hierbei  unverdünntes  Vitriolöl  an,  so  steigt  die  Masse  unter  heftiger 
Wärmeentwicklung  über.    Kane. 

9.  Fluorboron  verwandelt  den  Holzgeist  in  Holzäther.  —  Der 

wasserfreie  Holzgeist  iiimint  das  Fluorborongas  zu  einer  rothbraunen  Flüssig- 
keit auf,  welche  an  der  Luft  raucht,  bei  80^  zu  kochen  anfängt,  und  anfangs 
Holzgeist  mit  Fluorboron,  dann  bei  130'  eine  Verbindung  von  Holzäther  mit 
Fluorboron  entwickelt,  welche  sich  erst  bei  0°  zu  einer  mit  grüner  Flamme 
verbrennlichen  Flüssigkeit  verdichtet,  und  aus  Avelcher  Kali  den  Holzäther  frei 
macht;  bei  150'  entwickelt  sich  freies  Holzäthergas  und  zwischen  175  und 
200°  geht  ein  saures  Ocl  und  eine  gelbweisse  Gallerte  [von  der  Kieselerde  der 
Retorte]  über,  aus  welcher  Wasser  oder  Kali  viel  Holzäthergas  entwickelt. 
Kuhlmann  (^Jnn.  Pharm.  33,  213). 

10.  Der  Holzgeist  absorblrt  nur  wenig  Fluorsiliciumgas,  und  ent- 
wickelt hierauf  bei  der  Destillation  zuerst  einen  Theil  des  absorbirten 
Gases,  dann  Holzgeist  mit  Fluorsilicium  gemischt,  und  zuletzt,  gegen 
100°,  ein  ölartiges  Hydrocarbon.    Kuhlm.\nn. 

11.  In  Phosgengas  zersetzt  sich  der  Holzgeist  unter  starker 
WärmeentAvicklung  in  Salzsäure  und  Ameisen -Chlorformester.  — 
C2H402  +  2CC10  =  HCl  +  c*H3cio*.   Dims  u.  Peligot. 

12.  Der  Holzgeist  gibt  mit  Chlorschwefelsäure,  SCIO^,  unter 
Wärmeentwicklung  ein  Gemisch,  welches  viel  Salzsäure  und  Methyl- 
schwefelsäure hält.    Regxault. 

13.  Der  Holzgeist  trübt  sich  stark  mit  Chlor silicium  und  gibt 
dann  bei  der  Destillation  eine  schwarze  stinkende  Flüssigkeit.  Ebel- 

MEN  (N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  157). 

14.  Fünffachchlorantimon,  Anderthalbchloreisen  und  Zweifach- 
chlorzinn verwandeln  beim  Erhitzen  den  wasserfreien  Holzgeist  in 
C^H^Cl  [Chlor-Formafer],  und  wenn  sie  in  kleiner  Menge  einwirken, 
zugleich  auch  in  Holzäther  oder  in  eine  bei  60°  siedende  ätherische 
Flüssigkeit;  zuletzt  geht  ein  öliges  Hydrocarbon  über,  und  es  bleibt 
ein  harziger  oder  kohliger  Rückstand. 

Das  Fünffachchlorantimon  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Holzgeist  unter 
heftigem  Erhitzen  und  Aufwallen,  uud  färbt  sich,  selbst  wenn  man  durch  eine 
Kältemischung  abkühlt.  Das  Gemisch  fängt  bei  75°  zu  kochen  an,  und 
entwickelt  zuerst  Holzi;eist,  dann  zwischen  100  uud  160^  Salzsäure  nebst 
C2fl3Cl;  später  mischt  sich  diesen  beiden  Producten  Fünffachchlorantimon  bei, 
und  W^asser  entwickelt  aus  diesem  Destillate  einen  bei  0"  verdichtbaren  (also 
von  dem  durch  Vitriolöl  erhaltenen  verschiedenen)  Holzäther.    Bei  170"  setzt 
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sich  Algarothpulver  ab;  bei  200°  geht  bloss  Salzsäure  mit  einem  Hydrocar- 
bon  über. 

64  Th.  (2  At.)  Holzgeist  lösen  160  Th.  (1  At.)  Anderthalbchlor eisen  un- 
ter Wärmeentwicklung  zu  einer  dicken  klebrigen  Flüssigkeit  auf.  Diese  fängt 
bei  80°  an  zu  kochen,  und  entwickelt  bis  zu  80',  ohne  allen  Holzgeist,  Chlor- 
Formafer;  die  immer  dicker  werdende  Masse  gibt  zwischen  100  und  110"  noch 
mehr  C^H^Cl  nebst  etwas  Salzsäure ,  hierauf  bei  120  bis  130"  wenig  farbloses 
Destillat,  aus  welchem  Wasser  eine  leichte,  mit  weisser  Flamme  verbrennende 
ätherische  Flüssigkeit  abscheidet,  und  aus  welcher  Kali  das  Gas  von  C^H^Cl 
entwickelt;  bei  140°  entwickelt  sich  wenig  C^H^Cl  nebst  viel  Salzsäure ;  zwischen 
142  bis  150°  geht  nichts  Aetherisches  mehr  über,  sondern  bloss  eine  saure 
Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  eine  Spur  eines  Oels  scheidet.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  ist  ein  stahlgraues  Gemenge  von  Kohle  und  reinem  Ein- 
fachchloreisen. —  Bei  128  Th.  (4  At.)  Holzgeist  auf  160  Th.  (1  At.)  Andert- 
halbchloreisen fängt  die  Lösung  bei  80°  zu  kochen  an,  und  gibt  zuerst  Holz- 
geist, welchem  sich  von  120°  an  C^H^Cl  beimischt.  Wasser  scheidet  aus  die- 
sem Destillat  ein  wenig  leichten  Acther  ab ,  dem  obigen  ähnlich ,  und  Kall 
entwickelt  daraus  etwas  Gas  des  C^H^Cl.  Zwischen  130  und  140°  entwickelt 
sich  das  Gas  von  C^H^Cl,  welchem  sicli  zwischen  140  und  152°  salzsaures  Gas 
beimengt,  welches  zwischen  150  und  170°  immer  überwiegender  wird,  so  dass 
von  170  bis  200°  bloss  noch  Salzsäure  und  Wasser  übergeht.  Der  Rückstand 
verhält  sich  wie  der  vorige.  — •  Bei  einem  grossen  Ueberschusse  des  Andert- 
halbchloreisens kocht  das  Gemisch  schon  bei  50°,  unter  Entwicklung  von 
C^H^Cl  und  Salzsäure;  über  169°  entwickelt  sich  bloss  noch  letztere;  von 
obigem  leichten  Aether  wird  nichts  erhalten.    Kuhi-mann. 

Bei  64  Th.  (2  At.)  Holzgeist  auf  mehr  als  130  Th.  (1  At.)  Zweifach- 
chlorzinn fängt  das  Gemisch  bei  110°  zu  sieden  an,  entwickelt  bei  120°  das 
Gas  C2H3C1  mit  salzsaurem  Gas,  und  gibt  bei  130°  ein  Destillat,  aus  C2H3C1 
und  SnCP  bestehend,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirend.  Zuletzt  geht  viel 
Salzsäure  und  etwas  Oel  über.  ■ — ■  Das  Gemisch  von  64  Th.  (2  At.)  Holzgeist 
und  130  Th.  (1  At.)  Zweifachchlorziun  fängt  bei  90"  zu  sieden  an,  entwickelt 
bei  100'  unter  starkem  Kochen  das  bei  0^  nicht  verdichtbare  Gas  von  C^H^Cl, 
gibt  zwischen  120  und  130°  ein  etwas  farbloses  Destillat,  ohne  Salzsäure,  wel- 
ches bis  135"  bis  zu  12  Volumprocenten  des  anfänglichen  Gemisches  zunimmt, 
und  aus  welchem  Wasser,  unter  Aufnahme  von  Zweifachchlorzinn,  denselben 
leichten  Aether  ausscheidet,  die  Hälfte  des  Destillates  betragend,  wie  bei  An- 
derthalbchloreisen; dieser  Aether  siedet  bei  60°,  und  brennt  mit  weisser, 
am  Rande  (wohl  wegen  beigemischtem  C^RSCI)  grünlicher  Flamme.  Bei  140** 
wird  der  Rückstand  dick  und  entwickelt  Salzsäure;  bei  150  bis  160°  erhält 
man  das  Gas  von  C^H^Cl  nebst  Salzsäure  und  ein  Destillat,  aus  welchem  Kali 
Holzäther  entwickelt,  und  bei  175°  ein  Destillat,  welches  C2H3C1  nebst  SnCl> 
hält.  Es  bleibt  eine  braune  aufgeblähte  Masse,  aus  welcher  Wasser,  unter 
Zurücklassung  einer  pechartigen  Materie,  SnCl^  auszieht.  —  Bei  128  Th.  (4  At.) 
Holzgeist  auf  130  Th.  (1  At.)  SnCl^  fängt  das  Gemisch  bei  80°  zu  sieden  an, 
entwickelt  zuerst  die  Hälfte  des  Holzgeistes  und  verhält  sich  hierauf  wie  beim 
vorigen  Versuch.    Kuhlmann. 

15.  Holzgeist,  mit  viel  gepulvertem  Kalk -Kalihydrat  gemengt, 
entwickelt  beim  Erwärmen  in  einer  Retorte  viel  Wasserstoffgas  (nebst 
sehr  wenig  Kohlenoxyd-  oder  Smnpf-Gas),  während  viel  ameisen- 
saiires  Kali  bleibt.  —  c2h*02  +  ho,ko  =  C2hko*  +  4H.  —  Bei  Anwen- 
dung von  blossem  Kalihydrat  entwickelt  sich  reines  Wasserstoffgas, 
aber  der  Rückstand  hält  neben  ameisensaurem  Kali  zugleich  viel 
oxalsaures,  aus  dem  ameisensauren  Kali  [wohl  wegen  stärkerer  Er- 
hitzung] erzeugt.  Dumas  u.  Sias  QAnn.  chtm.  Phys.  73 ,  121 ;  auch  Ann, 
Pharm.  35,   137;  auch  /.  pr.  Chem.  21,  273).   —    Die  LöSUng    des  Kali- 

oder  Natron-Hydrats  in  Holzgeist  bräunt  sich  an  der  Luft.  Dum.  Peu 
—  Concentrirtes  Kali  zersetzt  den  Holzgeist  schnell,  unter  Bildung 
eines  öligen  Körpers  =  C^oR^^O.    Weu)mann  u.  Schweizer. 


Holzgeist. 


225 


16.  Natrium  entwiclvelt  aus  dem  wasserfreien  Holzgeiste  unter 
bedeutender  Erhitzung  und  heftigem  Aufbrausen  WasserstoflTgas  und 
bildet  einen  erst  gelben,  dann  braunen  dicken  Syrup.  Gm.  —  Ka- 
lium bildet  unter  Wasserstoffgasentwicklung  eine  Verbindung  von 
Holzätherkali  mit  Holzgeist  =K0,C2H30+C2H''02  [=CmmO%mi''0^]. 
WEmMANN  u.  Schweizer  (/.  pr.  chem.  23,  6).  —  31an  erhält  die  durch 
Kalium  oder  Natrium  mit  Holzgeist  erzeugten  Verbindungen  sehr 
leicht  in  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  längerem  Aussetzen  an  die 
Luft  in  ameisensaures  Alkali  übergehen.    Kuhlmaxn  (^jnn.  Pharm.  33, 

103).  —  Die  frühere  Angabe  von  Lö\vig  (_Poff(/.  41  ,  404) ,  dass  der  Holzgeist 
mit  Kalium  kein  Wasserstoffgas  entwickelt,  rührt  nach  Wkidsi.  u.  Schweizer 
daher,  dass  Er  seinen  Versuch  statt  mit  Holzgeist,  mit  Lignon  angestellt  hatte. 


Verbindungen. 

mit  Wasser. 


Der  Holzgeist  mischt  sich  nach  jedem  Verhältnisse 


Dichte 
0,8136 
0,8216 
0,8256 
0,8320 
0,8384 
0,8418 
0,8470 
0,8514 
0,8564 
0,8596 
0,8642 


Proceutgehalt  au  Holzgeist  von  0,8136  spec.  Gew.  bei  15,5". 

Nach  ÜRK  QPhil.  Mag.  J.  19,  511). 
Proc.  Dichte      Proc.  Dichte      Proc. 


Dichte  Free. 

100,00  0,8674  82,00  0,9008  69,44  0,9344  53,70 

98,11  0,8712  80,64  0,9032  68,50  0,9386  51,54 

96,11  0,8742  79,36  0,9060  67,57  0,9414  50,00 

94,34  0,8784  78,13  0,9070  66,66  0,9448  47,6Ü 

92,22  0,8822  77,00  0,9116  65,00  0,9484  46,00 

90,90  0,8842  75,76  0,9154  63,30  0,9518  43,48 

88,30  0,8876  74,63  0,9184  61,73  0,9540  41,66 

87,72  0,8918  73,53  0,9218  60,24  0,9564  40,00 

86,20  0,8930  72,46  0,9242  58,82  0,9584  38,46 

84,75  0,8950  71,43  0,9266  57,73  0,9600  37,11 

83,33  0,8984  70,42  0,9296  56,18  0,9620  35,71 

Der  Holzgeist  löst  wenig  Phosphor ;  die  Lösung  ändert  sich 
nicht  bei  abgehaltener  Luft.    Zeise  (/.  pr.  chem.  26,  84). 

Er  löst  reichlich  das  Kalihyd?al  und  Natronhydrat. 

Der  wasserfreie  Holzgeist  erhitzt  sich  stark  mit  gepulvertem 
wasserfreien  Baryt,  und  löst  ihn  reichlich  auf.  Die  Lösung,  nach 
dem  Filtriren  im  Vacuum  verdunstet,  lässt  die  Verbindung  zu  glei- 
chen Atomen  krystallisch  zurück.  Diese  Krystalle  entwickeln  beim 
Erhitzen  zuerst,  ohne  sich  zu  ändern,  eine  dem  Holzgeist  ähnliche 
Flüssigkeit,  schmelzen  dann,  entwickeln  ein  Oel,  und  lassen  ein 
schwarzes  (lemengc  von  kohlensaurem  Baryt  und  Kohle.  Dlmas  u. 
Peligot.  Die  Verbindung  entwickelt  ein  nach  Holzäther  riechendes, 
mit  blassblauer  Farbe  brennendes  Gas,  und  bisweilen  auch  etwas 
brenzliches  Oel.  Klhlma>n.  —  Sättigt  man  den  Holzgeist  in  der 
Wärme  mit  trocknem  Baryt,  so  erhält  man  beim  Erkalten  Nadeln, 
die  sich  an  der  Luft  bräunen.  Dum.  Pel.  —  Holzgeist  fast  ganz  mit 
Baryt  gesättigt,  dann  mit  einem  gleichen  Maass  Wasser  verdünnt, 
scheidet  einen  Theil    des  Baryts    in  Krystallblättchen  aus.     Payen 

iAnn.  Chivi.  Phys.  65,  244). 

Im  Vacuum  krystallisirt.  Dumas  «.  Peligot. 
BaO                        76,6               70,53  70,5 

C^H^O^ 32  29,47  29,5 


BaO,C2H402         108,6  100,00 

Omelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I. 


100,0 
15 


Krystallisirt. 

Kank. 

55,4 

46,40 

46,7 

64 

53,60 

53,3 
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Der  Holzgeist  löst  reichlich  das  Chlorcalcmm  und  bildet  damit 
eine  krystallisirbare  Verbindung.  Der.  Pel,  —  Die  Lösung  erfolgt 
unter  einer  bis  zum  Sieden  des  Holzgeistes  steigenden  Wärmeent- 
wicklung. Beim  Erkalten  der  gesättigten  [Syrup  dicken]  Lösung 
krystallisirt  die  Verbindung  in  langen  glänzenden  6-seitigen  Tafeln. 
Die  Verbindung,  für  sich  erhitzt,  entwickelt  erst  Aveit  über  lOO*' 
Holzgeist  und  lässt  bei  stärkerem  Erhitzen  das  Chlorcalcium ;  aber 
nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  schon  bei  100°.  An  der  Luft 
zerfliesst  sie  schnell,  unter  Verdunstung  von  Holzgeist.    Kane. 

CaCl 
2C2H''02 

CaCl,2C2H'>02  119^4  100,00  100,0 

2  At.  (64  Th.)  Holzgeist  mischen  sich  mit  1  At.  (130  Th.) 
Zweifachchlorzinn  unter  starker  Wärmeentwicklung,  daher  man  durch 
eine  Kältemischung  abzukühlen  hat.  Bei  i  At.  iioizgeist  bleibt  ein  TUeU 
des  ciiiorzinns  unverbunden.  Das  grauatrotlie  Gemisch  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  aus  farblosen  Krystallen  bestehenden  Masse.  — • 
Die  Lösung  des  Anderthalbchloreisens  in  Holzgeist  krystallisirt 
schwierig.    Kuhlmann  iAnn.  Pharm.  33,  107). 

Der  Holzgeist  zeigt  gegen  die  Salze  ähnliche  lösende  Kraft,  wie 
der  Weingeist;  die  schwefelsauren  Salze  fällt  er  aus  ihrer  wässrigen 
Lösung.    Dum.  Pel. 

Der  Holzgeist  löst  die  Tartersäure.  —  Er  mischt  sich  mit  Wein- 
geist, Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  und  löst  viele  Harze. 

Ameisensäure.    C^H^O*. 

Makggbaf.    Dessen  chym.  Schriften  1761,  1,  340. 

Afzki-ius  Akvidson   u.   Peter  Oehrn.    Diss.   de  acido  formicarum.    Ups. 

1777;  auch  Baldinger's  JV.  Magaz.  für  Aet^te  2,    102;  auch  Leonhardi 

üebers.  v.  Macquer' s  Wörterb.  1,  180. 
Hkbmbstädt.    Crell  Ann.  1784,  2,  209. 
LowiTz.     Crell  Ann.  1793,  1,  221, 
Richter.    Dessen  N.  Gegenst.  6,  135, 
FouKCBOY  u.  Vauquelix.    Ann.  du  Mus.  d'hist.  nat.  1,   333;  auch  A.  Gehl. 

2,  42;  auch  Gilb.  15,  470. 
Süersen.    A.  Gehl.  4,  3. 
Gehlen.    Schw.  4,  1. 
Berkelivs.    Ann.  Chim.  Phys.  4,  109. 
GÖBEL.     Schw.  32,   345.  —  iV.  Tr.  5,  2,  3;   6,  1 ,  176  und  10,   1,    34,  — 

Schw.  65,  155  und  67,74. 
DÖBEREINER.    ScMv.  32,   344   und  63,    366.   —   Gilb.  71,  107;    72,  200.  — 

Mag.  Pharm.  14,  10.  —  Ann.  Pharm.  3,  141;  14,  186  und  53,  145,  — 

J.  yr.  Chem.  1,  76  und  371. 
Liebig.    Ann.  Pharm.  17,  69, 

Formylsäure,  Acide  formique. 

Die  saure  Natur  der  Ameisen  wurde  schon  früher  bemerkt.  Samuel 
Fischer  destillirte  zuerst  die  Ameisen;  Marggraf,  AB\aDsoN  u.  Oehrn, 
Hermbstädt  und  Richter  un<,ersuchten  die  Säure  genauer.  Fourcroy  u. 
VAuguEiiiN  erklärten  sie  für  ein  Geuiiscl»  aus  Essigsäufe  und  Aepfelsäure, 
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eine  nachher  von  Sükrsex  und  von  Geht^en  gründlich  widerlegte  Behauptung. 
Bkrzelius  ,  GÖBKi, ,  DÖBERELVER ,  LiEBiG  uod  Pelouze  lehrten  ihre  wichtig- 
sten Verhältnisse  kennen. 

Vorkommen.  In  den  Ameisen ,  besonders  in  Formica  rufa,  jedoch  nicht 
In  deren  Eiern.  —  Im  käufliclien  Terpenthiuöl ,  demselben  durch  Schütteln 
mit  Wasser  zu  entziehen.  Wiggkrs  (^Ann.  Pharm.  34 ,  235).  Ohne  Zweifel 
darin  durch  Oxydation  an  der  Luft  gebildet ,  dem  Oele  saure  Reaction  erthei- 
lend ,  bei  dessen  Destillation  mit  Wasser  als  wässrige  Säure  übergehend. 
Weppen  QAim.  Pharm.  41 ,  294).  Beim  Aufl)ewahreu  des  Terpeuthinöls  in 
Bleigefässen  Kr3stalle  von  ameisensaurem  Bleioxjd  erzeugend.  Laurent 
CRev.  scientif.  10,  126;  auch  J.  pr.  Chem.  27,  316).  In  den  Nadeln  von 
Pinus  Abies,  etwas  reichlicher  in  den  abgefallenen  als  in  den  frisch  getrock- 
neten grünen.  Aschoff  (.V.  Br.  Arch.  40,  274).  Im  Kiefernreisig,  welches 
zur  Unterstreu  diente,  und,  zu  einem  Düngerhaufen  aufgeschichtet,  mehrere 
Monate  an  der  Luft  stand ,  so  reichlich ,  dass  sich  beim  Oeffnen  des  Haufens 
ein  sehr  saurer  Ameiseugeruch  entwickelte,  daher  Avohl  die  Säure  in  den 
Ameisen  von  den  faulenden  Nadeln  der  Pinus -A.rien  herrühren  möchte,  da 
die  Ameisen  fast  bloss  in  diesen  ihre  Nester  macheu.  Rkdtkxbachkb  (^Ann. 
Pharm.  47,  148).  —  Im  Mineralwasser  von  Prinzhofen  bei  Straubing.  Pet- 
tenkofer  (^Kastn.  Arch.  7,  104).  —  Der  Saft  des  Sempervivum  tectorum 
liefert  bei  der  Destillation  eine  Säure ,  welche  gleich  der  Ameisensäure  die 
edlen  Metalle  reducirt,  jedoch  mit  dem  Salpetersäuren  Quecksilberoxydul  einen 
weissen  Niederschlag  gibt,  aus  dem  erst  beim  Erhitzen  des  Gemenges  das 
Metall  reducirt  wird.    Döbkreixer  (^Schtv.  63,  368). 

Bildung.  1.  Bei  der  Oxydation  des  Holzgeistes  durch  Luft  bei 
Gegenwart  von  Platin,  oder  durch  Salpetersäure.  Dumas  u.  Peligot. 
2.  Beim  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  Kalk-Kaliliydrat.  Dol\s  u.  Sias 
(IV,  224).  —  3.  Bei  der  Zersetzung  von  Chloroform,  Bromoform  oder 
lodoform  durch  Kali.  —  4.  Bei  der  Zersetzung  von  Blausäure  durch 
KaU  oder  stäi'kere  ^lineralsäuren.  Peloüze  QAnn.  aum.  Phys.  48 ,  395). 
Geiger  (^Ann.  Pharm.  1 ,  44).  —  5.  Bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure 
durch  Hitze.  Gay-Llssac  (^Ann.  CMm.  Phys.  46,  218).  —  6.  Bei  der 
Verbrennung  von  Aether  oder  Weingeist  in  der  Lampe  ohne  Flamme. 
A.  Co.N.NELL  (Phil.  Mag.  J.  11,  512).  —  7.  Bei  der  Darstellung  des  Jodo- 
forms aus  Weingeist,  lod  und  Kali.  Bolchardat.  —  8.  Beim  Ein- 
wirken der  Luft  auf  die  Lösung  von  Kali  in  Weingeist.  A.  Connell 
(iv.  Ed.  Phil.  J.  14,  231  j  auch  schw.  68,  15).  _  9.  Beim  Erhitzen  des 
Weingeistes  mit  Salpetersäure.  Galxtier  de  Claubry  (j.  Pharm.  25, 
764)  j  Dalpiaz  (a'.  j.  Pharm.  5,  239).  —  10.  Bei  der  Zersetzung  von 
Chloral  oder  Bromal  durch  wässriges  Kali.  Liebig.  —  11.  Beim  Kochen 
von  Chloressigsäure  mit  überschüssigem  Kali.  Duil\s.  —  12.  Behn 
Erhitzen  von  Leim  mit  Avässriger  Chromsäure.  Schlieper  (Ann.  Pharm. 
59,  1).  —  13.  Beim  Aussetzen  des  Terpeuthinöls  an  die  Luft,  oder 
beim  Erhitzen  desselben  mit  Avässriger  Chromsäure.  Weppex  (^Ann. 
Pharm.  41,  294).  —  14.  Bei  der  Destillation  von  Avässriger  Weinsäure 
mit  Braunstein.  Döbereixer  (GHb.  7i,  107).  —  15.  Beim  Destilliren 
folgender  Substanzen  mit  Braunstein  und  verdünnter  SchAvefelsäure : 
Weinsäure  und  Rohrzucker,  Döbereixer  (Gj/ö.  71,  io7;  Ann.  Piutrm.  3, 
144);  Stärkmehl,  Wöhler  (^Pogg.  15,  307);  Schleimsäure,  Milclizucker, 
Stärkmehl,  Holzfaser,  Alt/iaea-W urzel,  Fibrin,  C.  G.  Gmelin  (Pogg. 
16,  55),  Weingeist,  C.  G.  Gmelix,  Connell  (]v.  Ed.  PhH.  J.  u,  240),  Gm. 
CPogg.  28,  508);  Korksäure,  Br.\xdes  (iv.  Br.  Arch.  21,  319);  Krümel- 
zucker,  der  auch  mit  Schwefelsäure  und  Chromsäure  oder  Eisenoxyd 
Ameisensäure  liefert.    Hünefeld  (j.  pr.  chem.  7,  44).  —  Bei  einigen 
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dieser  Stoffe,  z.  B.  beim  Stärkniehl,  geht  mit  der  Ameisensäure  ein  stark  rie- 
chendes flüchtiges  Oel  (Fnrfurol)  über,  welches  beim  Sättigen  des  Destillats 
mit  einem  fixen  Alkali  eine  gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  bewirkt,  aber  beim 
Abdampfen  der  Lösung  fortgeht' oder  zerstört  wird.  In  diesem  unreinen  De- 
stillate und  in  einem  andern  aus  Stärkmehl,  Braunstein  und  Salzsäure  erhal- 
tenen, glaubte  TÜNNERMANN  QIV.  Tr.  16,  1,  92;  Kastn.  Arch.  20,  198;  Poifg.  15, 
307)  2  eigenthümliche  Säuren ,  die  Pyrogensäure  und  die  Amylensäure ,  ge- 
funden zu  haben.  —  Beim  Weingeist  geht  neben  der  Ameisensäure  kein  sol- 
ches Oel  über,  dagegen  \iel  Essigsäure.  —  16.  Zucker,  Stärkniehl,  Gummi, 

Holzfaser,  Getreidekörner  und  andere  organische  Substanzen  gehen 
viel  mehr  Ameisensäure,  wenn  sie  mit  Vitriolöl  oder  einem  Gemische 
desselben  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  destillirt  werden,  als 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein;  denn  durch  diesen  wird  viel 
Ameisensäure  in  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt.  Vor  der  Yer- 
kohlung  geht  das  flüchtige  Oel  über,  aber  mit  deren  Eintritt  farb- 
lose Ameisensäure.  Phosphorsäure,  Zweifachchlorzinn  und  andere 
wasserbildende  Substanzen    Avirken   wie  die  Schwefelsäure.     Emmet 

(Sill.  amer.  J.  32,  140;  auch  J.  pr.  Chem.  12,  120).  —  Diese  Angäben  fan- 
den Erdmann   (/.   pr.  Chem.    12 ,    124)    und  Stknhousk   (FAj7.  Mag.  J.   18, 

122;  auch  Ann.  Pharm.  35,  301)  richtig.  —  17.  Beim  Erhitzen  von  Lein- 
Öl  mit  Vitriolöl  geht,  neben  schwefliger  Säure,  viel  Ameisensäure  über. 

SaCC  (.4nn.  Pharm.  51,  214). 

Durch  die  Destillation  von  Aloe  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt 
Ed.  Simon  (^N.  Br.  Arch.  29,  186)  ein  Destillat,  welches  gleich  der  Ameisen- 
säure die  Silbersalze  reducirtc ,  aber  mit  Bleioxyd  Ki^stalle  gab ,  von  denen 
des  ameisensauren  Bleioxyds  verschieden.  ■ —  Beim  Verwittern  der  Strahlkies- 
haltenden Braunkohle  entwickelt  sich  oft  ein  starker  Geruch  nach  Ameisen- 
säure. Anthon  QRepert.  88,  105).  —  4  At.  Eiseufeile  mit  l'/j  At.  Tarter- 
säure  (C^^H^Oi^)  destillirt,  ertheilt  dem  vorgeschlagenen  Wasser  den  Geruch 
nach  Ameisen  und  die  Eigenschaft,  Metalloxyd  zu  reduciren.  Artus  (/.  pr. 
Chem.  12,  251).  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Weinsteins  entsteht  nach 
GÖBEL  (iV.  Tr.  10,  1,  34)  Ameisensäure.     [Nicht  hinreichend  erwiesen.] 

Darstellung.    1.    Im  wasserhaltigen  Zustande. 

a.  Aus  Ameisen.  —  Man  destillirt  die  zerstossenen  rothen  Ameisen, 
oder  ihren  ausgepressten  Saft,  sättigt  das  Destillat  mit  Kali,  IVatran, 
Bleioxyd  oder  Kupferoxyd,  dampft  es  ab,  wobei  neben  dem  Wasser 
auch  das  flüchtige  Oel  der  Ameisen  entweicht,  und  destillirt  den  Rück- 
stand oder  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  ameisensaure  Salz 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,    a.   Marggraf  destillirt  die  Ameisen  mit 

Wasser ,  bis  die  Hälfte  übergegangen  ist ,  und  destillirt  aus  der  durch  Aus- 
pressen des  Rückstandes  erhalteneu  Flüssigkeit  die  stärkere  Säure  über.  — 
ß.  Ara'idson  wäscht  die  Ameisen  in  einem  Beutel  mit  kaltem  Wasser  ab,  zieht 
sie  wiederholt  mit  kochendem  aus,  presst  sie  aus  und  destillirt  die  erhaltenen 
Flüssigkeiten.  —  y.  Hebmiistädt  destillirt  den  aus  den  lebendigen  Ameisen 
ohne  Wasserzusatz  ausgepressten  Saft.  — •  5.  Richter,  so  wie  Süerskn,  de- 
stillirt die  Ameisen  mit  2  bis  3  Maass  Wasser  so  lange,  bis  das  Destillat  brenz- 
lich  zu  werden  anfingt;  den  Rückstand  in  der  Retorte,  der  noch  Ameisensäure 
enthält,  sättigt  Süersen  mit  kohlensaurem  Kali;  hierauf  filtrirt  er,  fällt  ün- 
reinigkeiten  durch  etwas  ameisensaures  Bleioiyd,  filtrirt,  dampft  ab,  und  destil- 
lirt mit  Schwefelsäure.  —  s.  Berzklius  destillirt  die  zci-quetschten  Ameisen  mit 
Wasser,  wo  ein  Theil  der  Säure  übergeht;  er  presst  ausserdem  den  Rückstand 
aus,  digerirt  ^/-^  des  Safts,  der  besonders  Aepfelsäure  und  Ameisensäure  ent- 
hält, mit  Bleioxyd,  und  die  andern  2/3  mit  kohlensaurem  Kalk;  hierauf  fällt 
er  die  Aepfelsäure  in  letzterer  Lösung  durch  die  erstere  bleihaltige  Lösung, 
filtrirt,  dampft  ab  und  destillirt  mit  Schwefelsäure.  • —  ^.  Gehlkn  neutralisirt 
den  Ameiseusaft  mit  kohlensaurem  Kali,  welches  er  in  schwachem  Ueberschuss 
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zusetzt,  fällt  thierische  Theile  durch  etwas  in  Ueberschuss  zugesetztes  schwe- 
felsaures Eisenoxyd,  filtrlrt,  fällt  das  überschüssige  Eisensalz  durch  kohlen- 
saures Kali,  und  destillirt  die  zur  Syrupdicke  abgedampfte  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure.  • — •  .;.  Göbel  sättigt  den  ausgepressten  und  vom  Oele  getrenn- 
ten Saft  mit  Kali ,  dampft  ab ,  und  destillirt  den  schwarzbraunen  Rückstand 
mit  'ii  Vitriolöl  und  '/j  Wasser. 

Man  sättigt  die  auf  eine  dieser  Weisen  erhaltene  sehr  verdünnte  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali ,  Richter  ,  SCkrsex  ,  Natron  ,  Lowitz  ,  Gehlen  ,  oder 
Kupferoxyd,  Gkulen,  und  destillirt  den  eingetrockneten  Rückstand,  oder  beim 
Kupferoxyd  die  durch  wiederholtes  Krystallisiren  gereinigten  Krystalle,  mit 
Vitriolöl,  Richter,  Gehlen,  oder  mit  einem  Gemisch  aus  1  Th.  Vitriolöl  und  Vj 
Wasser,  Süersen,  oder  mit  gepulvertem  doppelt  schwefelsauren  Kali,  Lowitz. 
—  Bei  zu  wenig  vorhandenem  Wasser  wird  ein  grosser  Theil  der  Ameisen- 
säure zersetzt,  daher  die  Destillation  mit  Vitriolöl  unpassend  ist.  — ■  Beige- 
mischte schweflige  Säure  wird  durch  längere  Digestion  mit  Mennige  ent- 
zogen; eben  so  (vom  kohlensauren  Kali)  beigemischte  Salzsäure  durch  Men- 
nige oder  besser  durch  Silberoxyd.     Göbel. 

b.  Aus  Tarier  säure.  —  Man  destillirt  10  Tli.  Weinsäure  mit  14 
Th.  Braunstein  und  30  bis  45  Th.  Wasser  aus  einer  geräumigen 
Retorte.    Döbereixer. 

C.  ^M*  Zucker  oder  Stärkmehl  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure.  — 
a.  Man  erhitzt  die  Lösung  von  1  Th.  Zucker  in  2  Th.  Wasser  mit 
2V2  bis  3  Th.  feingepulverteni  Braunstein  in  einer  Kupferblase,  welche 
wegen  des  leichten  Uebersteigens  das  ISfache  Yolum  von  dem  des 
zu  destillirenden  Gemenges  haben  muss,  bis  zu  60°,  fügt  dann  all- 
mälig  unter  beständigem  Umrühren  das  Gemisch  von  3  Th.  Vitriolöl 
und  3  Th.  Wasser  einem  Drittel  nach  hinzu,  wo  sich  sogleich,  mit 
Ameisensäuredampf  beladenes,  kohlensaures  Gas  mit  Heftigkeit  ent- 
Avickelt,  daher  man  schnell  Helm  und  Kühlrohr  aufsetzt,  und  erst, 
wann  die  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  die  übrigen  2  Drittel  der 
verdünnten  SchAvefelsäure  unter  Umrühren  zufügt  und  allmälig  fast 
bis  zur  Trockne  destillirt.  Man  sättigt  das  Avasserhelle  Destillat,  wel- 
ches noch  flüchiges  Oel  (Furfurol)  enthält,  mit  Kreide  (das  Destillat 
von  100  Th.  Zucker  sättigt  31  bis  38  Th.  Kreide),  und  dampft  das 
Filtrat  zum  Krystallisiren  ab,  oder,  wenn  man  die  Säure  erhalten  will , 
sättigt  man  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron,  dampft  ab  und 
destillirt  7  Th.  des  trocknen  Rückstandes  mit  einem  Gemisch  von 
70  Th.  Vitriolöl  und  4  Th.  Wasser.   Döbereiner  QAnn.  Pharm.  3,  144). 

• —  Dieses  Verfahren  ist  sehr  gut,  nur  ist  der  Ameisensäure  etwas  Essigsäure 
beigemischt;  man  sättige  daher  das  Destillat,  statt  mit  kohlensaurem  Natron,  in 
der  Wärme  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  und  dampfe  zum  Krystallisiren  abj 
das  löslichere  essigsaure  Bleioxyd  bleibt  vorzugsweise  in  der  Mutterlauge;  das 
erhaltene  ameisensaure  Bleioxyd  destillire  man  mit  einem  Gemisch  von  Vitriolöl 
und  Wasser  zu  gleichen  Theilen.     Göbel  QSchw.  67,  78). 

ß.  Man  mengt  1  Th.  Stärkmehl  mit  4  Th.  feingepulvertem 
Braunstein  und  4  Wasser  in  einer  Kupferblase,  fügt  hierzu  nach  und 
nach  -unter  beständigem  Umrühren  4  Th.  Vitriolöl ,  erhitzt  die  Blase 
durch  Strohfeuer  so  weit,  dass  der  Inhalt  sich  aufzublähen  anfängt, 
versieht  sie  dann  mit  Helm  und  Kühlrohr  und  destillirt,  bis  4V2  Th. 

Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Diese  hat  bei  10°  1,025  spec.  Gewicht, 
und  sättigt  10,()  Proc.   trocknes   kohlensaures  Natron.     Destillirt    man    Statt 

in  einer  Blase  in  einer  Retorte,  so  nimmt  man,  um  das  Uebersteigen 
zu  verhüten,  auf  1  Th.  Stärkmehl  bloss  3,7  Braunstein,  3  Wasser 
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und  3  Vitriolöl;  doch  muss  die  Retorte  das  lOfache  Volum  des  Ge- 
menges haben.  So  erhält  man  3,35  Tli.  Destillat  von  1,042  spec.  Gewicht, 
welches  15  Proc.  trockues  kohlensaures  Natron  neutralisirt.   —  ]}as  aus  der 

Blase  so  wie  das  aus  der  Retorte  erhaltene  Destillat  ist  durch  eine 
weisse  Substanz  milchig  getrübt,  und  hält,  wenn  die  Destillation 
zu  weit  getrieben  war,  schwellige  Säure.  Man  sättigt  es  mit  kohlen- 
saurem Kalk,  fügt  etwas  Kalkmilch  im  Ueberschuss  hinzu,  um  den 
löslichen  sauren  schwefligsauren  Kalk  in  unlöslichen  neutralen  zu 
verwandeln,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ab,  und  destillirt  10  Th. 
von  diesem  ameisensauren  Kalk  entweder  mit  8  Th.  Vitriolöl  und  4 
Th.  Wasser,  wodurch  9  Th.  Ameisensäure  von  1,075  spec.  Gewicht 
erhalten  werden;  oder  mit  8  Th.  Vitriolöl  und  1%  Tli-  Wasser,  wo- 
durch eine  sehr  concentrirle  Säure  erhalten  wird.  —  Die  concen- 
trirteste,  auf  diesem  Wege  dai-stellbar,  erhält  man,  Avenn  man  18  Th. 
feingepulvertes  ameisensaures  Bleioxyd  mit  6  Th.  Vitriolöl  und  1  Th. 
Wasser  in  einem  wässrigen  Chlorcalciumbade  destillirt.  Das  Destillat 
hat  1,110  spec.  Gewicht  bei  10°.    Liebig. 

d.  Aus  Zucker,   Stärkmehl  oder  Holzfaser  und  Schwefelsäure.  — • 

Man  erhitzt  in  einer  Glasretorte  1  Maass  Vitriolöl  mit  1  Maass 
Wasser  und  1  Maass  Roggen,  Weizen  oder  Hafer  in  ganzen  Körnern, 
oder  grob  zerstossenem  Mais  bis  zum  Kochen,  fügt,  sobald  die  Masse 
durch  und  durch  geschwärzt  ist,  noch  1  Maass  Wasser  hinzu,  destil- 
lirt, bis  1  Maass  Destillat  erhalten  ist,  setzt  wieder  1  Maass  Wasser 
zum  Rückstande,  und  destillirt  wieder  bei  gewechselter  Vorlage.  Das 
erste  Destillat  ist  concentrirte  Ameisensäure,  meistens  frei  von  schwef- 
liger Säure,  das  zweite  Destillat  ist  sehr  verdünnte ,» oft  schweflige 
Säure  haltend.  Diese  entzieht  man  durch  kurzes  Schütteln  mit  ßlei- 
hyperoxyd  in  der  Kälte.  —  Die  Masse  bläht  sich  Avegen  der  körni- 
gen Gestalt  der  organischen  Substanzen  Aveniger  auf,  daher  man 
keiner  so  grossen  Gefässe  bedarf.    Emmet  (^sni.  amer.  J.  32,  140).  — 

Die  Verkolilung  erfolgt  schon  vor  dem  Sieden,  daher  dieses  nicht  abgewartet 
zu  werden  braucht.  Beim  Zusatz  des  Wassei-s  steigt  die  heisse  Masse  über, 
daher  man  sie  vorher  erkalten  lassen  muss.  Ueberhaupt  erfolgt  das  Aufblähen 
und  Uebersteigen  sehr  leicht  bei  schwacher  Temperaturerhöhung ,  daher  die 
Retorte  Avenigstens  5mal  so  viel  halten  muss,  als  die  Masse  beträgt.  Das  De- 
stillat hält  neben  der  Ameisensäure  keine  Essigsäure ,  aber  Furfurol ,  welches 
sich  durch  Aether  entziehen  lässt.  Erdmann  {J.  pr.  Chem.  12,  124).  —  Wie 
Emmet  ,  verfährt  zur  Darstellung  des  Furfurols  und  der  Ameisensäure  Stkn- 
HOusK  (jP/jjY.  Mag.  J.  18,  122;  auch  Ann.  Pharm.  35,  301),  nur  dass  er,  statt 
der  Getreidekörner,  Weizenmehl,  Sägespäne  oder  Spreu  anwendet. 

e.  Aus  Oxalsäure.  Man  destiUirt  ein  inniges  Gemenge  von  Oxal- 
säure und  sehr  feinem  Quarzsand  in  einer  Glasretorte,  und  befreit 
das  Destillat  durch  mehrmalige  Rectification  von  der  beigemischten 
Oxalsäure.  So  erhält  man  die  Ameisensäure  sehr  rein  und  sehr  con- 
centrirt.    Gerhardt  (iv.  Ann.  chtm.  Phys.  7,  130). 

2.  Im  wasserfreien  Zustande.  —  Man  bringt  gepulvertes,  in  der 
Wärme  getrocknetes  ameisensaures  Bleioxyd  in  eine  lange,  4  bis  6 
Linien  weite  Glasröhre,  deren  eines  Ende  in  eine  dünne,  abwärts 
gekehrte,,  und  in  eine  kleine  Vorlage  gesenkte  Spitze  ausgezogen 
ist,   leitet  iu  das    andere  Ende   der  Röhre  Hydroüiiougas,   durch 
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Chlorcalcium  getrocknet,  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Bleisalzes, 
be^vi^kt  durch  gelindes  Erwärmen  der  Röhre,  dass  die  Ameisensäure 
in  die  Vorlage  übergeht,  und  befreit  die  Säure  durch  einmaliges  Auf- 
kochen  von  dem   absorbirten  Hydrothion.    Erhitzt  man  die  Röhre  zu 

stark,  so  mischeu  sich  der  Säure  schwefelhaltende  Zersetzungsproducte  bei. 
LiEßIG.  —  BiXKAU  (jCompt.  rend.  19,  769)  leitet  durch  das  Destillat  trocknes 
kohlensaures  Gas,  um  das  Hydrotliion  zu  entfernen,  und  rectificirt  es  unter  Be- 
seitigung des  zuerst  übergehenden,    noch  nach  Hydrothion  riechenden  Theils. 

Eigenschaften.  Die  wasserfreie  Säure  erstarrt  bei  —  1°  in  glän- 
zenden Blättern,  die  bei  +  1°  schmelzen.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  1,2353  spec.  Gewicht,  bei 
98,5°  siedend  (bei  27  Z.  10  L.  Luftdruck).  Liebig.  —  Dampfdichte 
bei  111  bis  118°  =  2,125  bis  2,14.  Bineau  icompt.  rend.  19,  769; 
auch  Pogg.  65,   424;   Campt,  retid.  23,  416),    (vgl.  IV,  50,  oben).    —    Sie 

raucht  schwach  an  der  Luft,  riecht  durchdringend  sauer,  und  Avirkt 
so  ätzend,  dass  ein  Tropfen  auf  einer  weichen  Stelle  der  Haut  un- 
erträgliche Schmerzen,  Anschwellung  und  weisse  Färbung  der  Stelle, 
dann  unter  Zusammenziehung  derselben  ein  schmerzhaftes  Geschwür 
hervorbringt.  Liebig.  Die  verdünnte  Säure  riecht  eigenthünüich 
stechend  sauer,  und  schmeckt  rem  sauer. 

Nach  Bebzklius                                                  Maass  Dichte 

2C                        12  26,09               C-Dampf             2  0,8320 

2H                         2             4,35               H-Gas                  2  0,1386 

40 32  69,56 0-Gas 2  2,2186 

C2H20*  46  100,00  Säuredampf        2  3,1892 

1  1,5946 

Die  Radicaltheorie  betrachtet  diese  wasserfreie  Ameisensäure  C^H^O*  alt 
Ameisensäurehydrat  =  HO,C2H03,  und  nimmt  daher  noch  eine  hyp.  trockne 

Ameisensäure  =  C-HO^  =  F  oder  Fo  an,  welche  wiederum  als  eine  Verbin- 
dung des  hypothetischen  Formyls,  C-H,  mit  3  0  betrachtet  wird. 

Zersetzungen.  1.  Die  Dämpfe  der  siedenden  Avasserfreien  Säure 
lassen  sich  an  der  Luft  entzünden  und  verbrennen  mit  matter  blauer 
Flamme.  Liebig.  —  Platiumohr,  an  der  Luft  mit  wässriger  Ameisen- 
säure wiederholt  befeuchtet,  bewu-kt  unter  Wärmeentwicklung  und 
Zischen  deren  langsame  Verbrennung  zu  Wasser  und  Kohlensäure. 
War  der  Mohr  schon  zuvor  an  der  Luft  mit  Sauerstoff  beladen,  so 
oxydirt  er  kleine  Mengen  der  Säure  auch  bei  abgehaltener  Luft. 
Platinschwamm  mit  Ameisensäure,  Avelche  nur  1  bis  3  At.  Wasser 
hält,  schwach  befeuchtet,  erhitzt  sich  an  der  Luft  fast  augenblickhch 
bis  zum  Glühen,  unter  Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure.    Döber- 

EINER  (_Mag.  Pharm.   14,  10;  —  Pogg.   36,  308;  —  Ann.  Pharm.   14,  10;  17, 

67  und  53,  145;  —  J.  pr.  chevi.  1,  76).  —  2.  Chlor  zersetzt  die  Säure 
und  ihre  Salze  nach  einiger  Zeit  völlig  in  Kohlensäure  und  Salz- 
säure. ClOEZ  (iV.  Jnn.  Chim.  Phys.  17,  297).  —  C^H^O^  +  2C1  =  2C02 
+  2HC1.  —  3.  Salpetersäure  zersetzt  die  Ameisensäure.  Arvidsox. 
—  4.  Wässrige  lodsäure  oder  Ueberiodsäure  Avirkt  beim  Kochen 
heftig  auf  die  Ameisensäure  ein,  unter  EntAvicklung  von  Kolilensäure 
und  lod.  Benckiser  (^Ann.  Pharm.  17,  258).  Nalie  bei  100°  verwan- 
delt die  Avässrige  lodsäure  die ,  Ameisensäure  in  20  JUinuten  vollstän- 
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dig  in  Wasser  und  Kohlensäure;  aber  eine  Spur  Blausäure  liindert 
die  Zersetzung  selbst  beim  Kochen.    Millon  (jcompt.  rend.  19,  271), 

5.  Vitriol'öl  zersetzt  die  Ameisensäure  und  deren  Salze  bei  ge- 
lindem Erwärmen  ohne  alle  Schwärzung  unter  Aufbrausen  in  Wasser 
und  Kohlenoxydgas.    Döbereiner.  —  c^H^o*  =  2H0  +  2C0. 

6.  Die  Ameisensäure  reducirt  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  un- 
ter Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure.  —  sie  reducirt  das  Queck- 

silberoxyd  beim  Ervvärmea  unter  starken»  Aufbrausen ;  aus  salpetersaurera 
Quecksllberoxydul  oder  QuecksHberoxyd  fäUt  sie  beim  Kochen  das  metallische 
Quecksilber,  aus  der  Lösung  des  Einfachchlorquecksilbers  fällt  sie  beim  Ko- 
chen Halbchlorquecksilber.  Göbki-,  Döhkreixkh.  — ■  Quecksilberoxyd  ,  mit  ei- 
nem concentrirten  Gemisch  von  Ameisensäure  und  Essigsäure  gekocht,  löst 
sich  unter  Aufbrausen  als  essigsaures  Quecksilberoxydul ,  welches  beim  Er- 
kalten krystallisirt ,  während  sich  das  Oxyd  in  reiner  Essigsäure  als  solches 
löst.  CoxNELi-  {N.  Edin.  Phil.  J.  14,  236;  auch  Schw.  68,  15).  —  Queck- 
silberoxyd ,  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Chlorkalium  und  ameisensaurem 
Natron  erhitzt,  wird  nicht  zersetzt,  aber  beim  Erhitzen  mit  Chlorkalium  und 
freier  Ameisensäure,  und  zwar  entsteht  unter  starker  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Bildung  von  ameisensaurem  Kali  zwischen  Mittelwärme  und  80°  (um 
so  schneller,  je  wärmer)  Kalomel  in  glänzenden  Schuppen,  dagegen  bei  an- 
haltendem Kochen  metallisches  Quecksilber.  Eine  heisse  wässrige  Lösung  von 
Aetzsublimat  mit  ameisensaurem  Kali  oder  Natron,  2' — 3  Stunden  bei  70  bis 
80°  erhalten,  setzt  alles  Quecksilber  als  Kalomel  ab,  dagegen  bei  anhaltendem 
Kochen  in  metallischem  Zustande.  Boxsdorff  (_Poffff.  33,  73).  — •  Die  Amei- 
sensäure reducirt  beim  Erhitzen  das  Silberoxyd  und  seine  in  Wasser  löslichen 
Salze;  auf  letztere  wirkt  das  ameisensaure  Natron  noch  kräftiger.  Göbel, 
DÖBKREiNER.  —  Die  Lösuugen  von  Gold,  Platin  und  Palladium  werden  durch 
längeres  Kochen  mit  der  freien  Ameisensäure,  die  sich  allmalig  verflüchtigt, 
nicht  reducirt ,  aber  vollständig  durch  ameisensaures  Natron ,  welches  theils 
Metallflittern,  theils,  beim  Platin,  einen  sehr  zündenden  Mohr  fällt.  Göbel.  — 
Die  wässrige  Säure  verwandelt  das  Platinoxydul  so  wie  das  Platinoxyd-Natron 
unter  starker  Kohlensäureentwicklung  in  Platinmohr.  Döbkrkinkr  (^Poi/g.  28, 
180;  ScfniK  66,  289).  —   Sie  reducirt  beim  Kochen  das  Einfachchlorplatin  zu 

Metau.  Bkbzklius  iPoffg.  36,  8).  _  7.  Mit  Hyperoxifden  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  die  Ameisensäure  in  Wasser  und  Koh- 
lensäure.   Liebig. 

8.  Das  ameisensaure  Kali,  mit  überschüssigem  Kalihydrat  mas- 
sig erhitzt,  bildet  unter  Entwicklung  von  Wasserst oifgas  oxalsaures 

Kali.  PeLIGOT  iAnn.  cum.  Phys.  73 ,  220) ;  DUMAS  U.  Stas  (^Ann.  Chim. 
Phys.  73,  123).  —  2C2HKO+  =  C'»K20S  +  2H. 

Verbindungen.  A.  Mit  Wasser.  —  Wässrige  Ameisensäure.  — 
Die  wasserfreie  Säure  mischt  sich  mit  Wasser  ohne  Wärmeentwick- 
lung und  unter  Verminderung  ihrer  Dichte.  Ein  Gemisch  von  1  At. 
Säure  und  1  At.  Wasser  aus  18  Th.  Bleisalz,  6  Vitriolöl  und  1 
Wasser  erhalten  (iv,  23o),  hat  1,110  spec.  Gew.  bei  10°,  gefriert 
noch  nicht  bei  —  15°,  siedet  bei  106°,  wirkt  eben  so  ätzend,  wie 
die  wasserfreie  Säure,  und  auch  ihr  Dampf  lässt  sich  entzünden. 
LiEßiG.  —  Die  Säure  von  1,1168  spec.  Gew.  gibt  ohne  Wärmeent- 
Avicklung  mit  1  Th.  Wasser  ein  Gemisch  von  1,060  und  mit  3  Th. 
Wasser  von  1,0296  spec.  Gewicht,  also  geringe  Verdichtung.    Gehlen. 

B.  Mit  Salzbasen.  —  Die  Affinität  der  Ameisensäure  zu  den 
Basen  ist  nach  Ar\idson  grösser,  als  die  der  Essigsäure.  .Man  erhält 
die  ameisensauren  Sähe,  Formiates,  durch  Auflösen  der  reinen 
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oder  kohlensauren  Basen  in  der  wässrigen  Säure  und  Ahdnmpfen. 
Die  Salze  der  fixen  Alkalien,  bei  abgehaltener  Luft  geglüht,  lassen, 
durch  etwas  Kohle  geschwärztes,  kohlensaures  Alkali,  indem  sich 
brennbares  Gas,  wohl  Kohlenoxydgas  und  WasserstofFgas,  entwickelt. 
C2HK0*  =  K0,C02  +  CO  +  H.  —  Die  Salze  des  Urans,  Wismuths,  Zinks, 
Cadmiunis,  Bleis,  Kobalts,  Nickels  und  Kupfers  lassen  beim  Glühen 
das  regulinische  3Ietall,  welches  bei  stärkerem  Glühen  Jletallglanz 

annimmt.  GÖBEL.  —  Olme  Zweifel  entweicht  liierbei  Wasser,  Kolilensäure 
und  Kolüenoxyd.    C^HMOi  =  HO  +  'CO  +  CO^  +  M.  _    VitriolÖl  zersetzt 

die  ameisensauren  Salze  beim  Erwärmen  in  schwefelsaures  Salz,  Was- 
ser und  sich  entwickelndes  Kohlenoxydgas.  c^uko^  +  2S03  =  k0,S03 
-f  H0,S03  -f-  2C0.  —  Platinmohr,  mit  eiuem  gelüsten  ameisensauren 
Alkali  befeuchtet,  verwandelt  es  in  kohlensaures.  Döbereiser  QAnn. 
Pharm.  14,  14).  —  Die  wässrige  Lösung  der  ameisensauren  Salze  re- 
ducirt  in  der  Wärme  unter  Kohlensäureentwicklung  die  in  Säuren 
gelösten  edlen  iletalle,  z.  B.  Quecksilber  und  Silber  (iv,  232).  — 
Alle  ameisensaure  Salze  lösen  sich  im  Wasser.  Ihre  wässrige  Lö- 
sung gibt  mit  Eisenoxydsalzen  ein  dunkelgelbrothes  Gemisch. 

Ameisensaures  Ammoniak.  —  Rectangulärc ,  mit  4  Flächen 
zugespitzte  Säulen,  federartig  vereinigt.  Göbel.  Von  frischem,  ste- 
chendem Geschmack,  und  ohne  giftige  Wirkung.  Pelouze.  —  Zer- 
fällt bei  raschem  Erhitzen  in  einer  Retorte  in  Blausäure  und  AVasser. 

DÖBEREIXER  (^Repert.  15,  425).  —  iNH3,C2H20*  =  C^NH  +  4H0.  —  AllmäHg 

erhitzt,  schmilzt  das  Salz  bei  120°,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  ent- 
wickelt bei  140°  wenig  Ammoniak,  und  zersetzt  sich  dann  bei  180° 
grösstentheils  in  Blausäure  und  Wasser,  während  nur  wenig  Salz 
unzersetzt  verdampft.  Pelouze  (^Ann.  CMm.  Phys.  48 ,  399  j  aucii  Ann. 
Pharm.  2,  87).  Uui  die  Zersetzung  vollständig  zu  machen,  leite  man 
den  Dampf  des  im  verschlossenen  Ende  einer  gekrümmten  Rölire 
erhitzten  Salzes  dm'ch  einen  stärker  erhitzten  Theil  der  Röhre.  Lie- 
big. —  Die  wässrige  Lösung,  in  einer  verschlossenen  Flasche  V2  J^^r 
dem  Lichte  dargeboten,  Avird  unter  Bildung  vieler  Flocken  alkalisch 
reagirend.  Horst  (ßr.  Ar  eh.  4,  257).  —  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser. 

Ameisensaures  Kali.  —  Krystallisirt  schwierig.  Schmilzt  in 
der  Wärme  zu  einer  Flüssigkeit,  die  kein  Wasser  mehr  enthält,  aber 
erst  beim  Erkalten  fest  wird,  Arvidson,  Süersen.  Krystallisirt  in 
weissen  durchscheinenden  Würfeln,  die  kein  Krystallwasser  halten, 
und  die  beim  Erhitzen  zuerst  verkuistern,  dann  sich  schwärzen. 
WixcKLER  {Repert.  31,  456).  Schuicckt  salzig,  bitter,  Arvidsox;  zuerst 
fast  kaustisch,  dann  kühlend,  Winckler.  —  Hält  nach  Richter  61,09 
Proc.  Kali.  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  kohlensaures  Kali 
und  ein  fast  gar  nicht  saures  Destillat.  Marggraf.  Entwickelt  zu- 
erst uuzersetzte  Säure,  dann  unter  plötzlichem  Aufblähen  Kohlen- 
oxydgas ,  welches  fortbrenut ,  bis  alle  Säure  zerstört  ist.  Göbel. 
Zerfliesst  an  der  Luft.    Marggraf. 

Ameisensaures  Natron.  —  Rhombische  Tafeln  mit  zugeschärf- 
ten Seitenflächen,  oder  platte  4seitige  Säulen,  Göbel;  von  salzig 
bitterm   Geschmack,    Arvidson,    Gehlen.       Das  krystallisirte  Salz 
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schmilzt  im  Krystallwasser ,  verliert  dieses  unter  starkem  Aufblähen, 
und  erstarrt  dann  zu  perlglänzendem  trocknen  Salz,  welches  beim 
Glühen  36,6  Proc.  reines  [?]  Natron  lässt.  Göbel.  Liefert  im  Feuer 
kein  saures  Destillat ;  in  2  Th.  Wasser  löslich,  Arvidson;  zerfliesslich , 
Göbel. 

Trocken  Gehlen  Richter 

NaO  31,2        45,75        48,3        58,34        NaO 

C2H03         37  54,25        51,7        45,66        C2H03 

2  Aq 

C^HNaO*      68,2       100,00       100,0      100,00        +  2Aq      86,2      100,00       100,0 

Ameisensaurer  Baryt.  —  Durchsichtige  starkglänzende  Säulen, 
dem  2-  u.  2-gIiedrigen  System  angehörend.  Gerad  rhombisciie  Säu- 
len ,  an  den  scharfen  Seitenkanten  mit  2  t-Flächen  abgestumpft  und  mit  2  auf 
die  stumpfen  Seitenkanten  gesetzten  y-FläcIien  zugescliärft  j  u'  :  u  =  75°  30' ; 

y  :  y  =  82°.    bernhabdi.     Bitter,  luftbcständig,  Ar\idson;   auch  in 

der  Wärme  verwitternd,   Gehlen.  Bräunt  sich  im  Feuer  mit  dem 

Geruch  nach  gebranntem  Zucker;  löst  sich  in  4  Th.  kaltem  Wasser , 
nicht  in  Weingeist.  Arvidsoiv. 

Krystallisirt 
BaO  76,6        67,43 

C^HO^  37  32,57 

C-'HBaO*   113,6   100,00   100,00   100,00   100,00 

Ameisensaiirer ;,  Strontian.  —  Durchsichtige,  gerade  abge- 
stumpfte, öseitige  Säulen,  4  At.  Wasser  haltend,  beim  Erhitzen  zu- 
erst undurchsichtig  Averdend,  dann  zu  einem  weissen  Pulver  zerfal- 
lend.   Göbel. 

Ameisensaurer  Kalk.  —  Durchsichtige  gedrückte  Bseitige  Säu- 
len mit  zugespitzten  Endflächen,  Süersen;  auch  abgestumpfte  Okta- 
eder und  Dodekaeder,  Göbel;  von  salzig  hitterlichera  Geschmack, 
unter  Verlust  sämmtlichen  Wassers  an  der  Luft  verwitternd,  Göbel. 
Knistert  auf  Kohlen ;  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Säure. 
Löst  sich  in  S  Th.  kaltem  Wassei?  (in  10  Th.  Wasser  von  19°,  Gö- 
bel), nicht  in  Weingeist.  Arvidson. 

Ameisensaure  Bittererde.  —  Nach  Richter  sehr  kleine  Wür- 
fel; nach  Arvidson  durchsichtige,  büschelförmig  zusanmiengehäufte 
feine  Nadeln,  von  erst  scharfem,  dann  bitterlichem  Geschmack;  luft- 
beständig, Süersen.  Sie  verlieren  im  Wasserbade  nicht  an  Gewicht, 
Göbel;  sie  schwellen  im  Feuer  auf,  werden  erst  schwarz,  dann  zu 
weisser  kohlensaurer  Bittererde,  Bergman.  —  Sie  lösen  sich  in  13 
Th.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Arvidson. 

Krystallisirt  Richter       Göbel 

MgO  20  35,09  37,58  35,55  .  . 

C^H03 37  64,91  62,42  64,44  .  . 

C^lIMgO*  57  100,00  100,00  100,00 

Ameisensaures  Ceroxijdul.  —  Weisses  Krystallpulver,  welches 
sein  halbes  At.  Wasser  noch  nicht  hei  250°  verliert.  Im  verschlos- 
senen Gefäss  geglüht,  lässt  es  keineswegs  Metall,  \\\q  Göbel  an- 
gibt; an  der  Luft  geglüht,  wird  es  erst  gelb,  dann  zu  Ceroxyd.  Es 
löst  sich  sehr  schwierig  in  Wasser.  Berlnger  {Ann.  Pharm.  42,  144). 
—  Röthlichweisses  Krystallpulver;  verliert  bei  120°  all  seinKrystaU- 
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wasser,  geräth  bei  200°,  oliue  zu  schmelzen,  in  eine  Art  von  stau- 
bigem Koclien,  und  verwandelt  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Kohlenwasserstoff  gas ,  ohne  Schwärzung,  in  kohlensaures 
Ceroxydul,   dann  bei  stai'kem  Erhitzen  in  gelbes  Ceroxyd-Oxydul. 

LlEßlG. 

Berixger 
2  CeO  108  56,55  56,77 

2  C^H03  74  38,74  38,92 

1  Aq  9  4,71  4,31 


2C2HCeO*,Aq        191  100,00  100,00 

Ameisensaure  Alaunerde.  —  Lässt  sich  auch  durch  Fällung 
des  ameisensauren  Baryts  mit  schwefelsaurer  Alaunerde  im  richtigen 
Yerhältniss,  und  Abdampfen  desFiltrats  erhalten.  Krystallisirt  schwie- 
rig. Liebig.  Gummiartig ,  schmeckt  scharf  und  herb ,  nach  dem  Ab- 
dampfen WTiiig  in  Wasser  löslich.  Arvidson,  Richter.  Schmeckt 
süsslich  herb,  röthet  schwach  Lackmus;  wird  an  der  Luft  feucht, 
löst  sich  in  kaltem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit;  löst  sich 
auch  in  heissem  Wasser,  aber  unter  augenblicklicher  Fällung  aller 
Alaunerde.  Göbel.  Die  Lösung  des  reinen  Salzes  trübt  sich  nicht 
beim  Erhitzen ,  aber  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Kali  gibt  sie 
einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Liebig. 

Ameisensäure  Thorerde.  —  Die  Lösung  des  Thorerdehydrats 
in  wässriger  Ameisensäure  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  Kry- 
stalle,  w^elche  sich  in  kochendem  Wasser  klar  lösen,  aber  in  kaltem 
unter  Rücklassung  eines  basischen  Salzes,  während  die  Flüssigkeit 
sauer  ist.    Weingeist  löst  nur  wenig.    Berzelils. 

Ameisensaures  Vanadoxyd.  —  Die  blaue  Lösung  des  Oxyd- 
hydrats in  der  wässrigen  Säure  lässt  beim  Verdunsten  an  der  Luft 
eine  blaue  undurchsichtige  Salzmasse,  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
Lösung  behält,  falls  sie  freie  Säure  hält,  an  der  Luft  ihre  blaue 
Farbe;  war  aber  die  überschüssige  Säure  zuvor  durch  Abdampfen 
entfernt,  so  färbt  sich  die  Lösung  in  12  Stunden  dunkelgrün.  — 
Lässt  man  eine  dünne  Schicht  der  Lösung  an  der  Luft  verdunsten, 
so  bleibt  ein  violetter  Rückstand ,  der  sich  nur  unvollständig  in  Was- 
ser löst.    Berzelils. 

Von  der  Vanadsäure  löst  die  Ameisensäure  sehr  Avenig.  Ber- 
zelils. 

Ameisensaures  Chromoxyd.  —  Die  Lösuug  lässt  beim  Ver- 
dunsten eine  grüne  Salzmasse.    Berlin  {Ber%.  Leiirb.). 

Ameisensaures  Uranoxydul.  —  Einfach  -  Chloruran  gibt  mit 
ameisensaurem  Natron  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  im  Ue- 
berschusse  des  Natronsalzes  mit  grüner  Farbe  löst,  und  bei  weiterem 
Zusatz  von  Chloruran  nicht  wieder  erscheint.  Aber  beim  Erhitzen 
trübt  sich  das  Gemisch  und  setzt  einen  graugrünen  Körper  ab,  der 
üranoxydul  und  Ameisensäure  hält.  Die  hiervon  abfiltrirte  farblose 
Flüssigkeit  hält  viel  Ameisensäure  und  Avenig  Uran.     Rammelsberg 

iPogg.  59,  34). 

Ameisensaures  Uranoxyd.  —  Nicht  krystallisirbare ,  klebrige, 
an  der  Luft  feuchtwerdende  Masse.   Richter. 
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Ameisensaures  Memganoxydul.  —  Dui'ch  Auflösen  des  kohlen- 
sauren Oxyduls,  Rüthliche,  fast  geschmacklose,  Lackmus  nicht  rö- 
thende  Tafeln,  in  der  Wärme  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallend, 
in  15  Th.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich,  Armdsox.  Weis- 
se, sehr  kleine  Säulen,  von  metallisch  süssem  Geschmack,  1  At. 
Wasser  haltend,  Göbel. 

Die  erliitzte  Säure  löst  nicht  das  Antimonoxyd.   Göbel. 

Ameisensaures  Wismuthoxyd.  —  Sich  im  Feuer  schAvärzende, 
im  Wasser  leicht  lösende  Krystalle.  Arvidson. 

Ameisensaures  Zinkoxyd.  —  Durch  Auflösen  des  Metalls  oder 
Oxyds.  Wasserhelle ,  luftbeständige  Würfel ,  die  im  Feuer  erst  auf- 
schwellen, dann  mit  stechendem  Dampf  lliessen  und  Zinkoxyd  las- 
sen, und  die  in  Wasser  schwierig  (in  24  Th.  von  19°,  Göbel),  in 
Weingeist  nicht  löslich  sind.  Marggraf,  Aryidson. 

Krystallisirt                     Göbel 
ZnO                            40,2            42,23            43,12 
C2H03                        37               38,86 
2  Aq 18 18,91 

C2HZaO*,2Aq  95^2  100,00 

Ameisensaures  Kadmiumoxyd.  —  Durch  Auflösen  des  reinen 
oder  kohlensauren  Oxyds  in  der  erwärmten  Säure.  Würfel  und 
Rhomhendodekaeder ,  von  süsslich  herbem  Metallgeschmack.  Sie  ent- 
wickeln beim  Erhitzen  nur  schwierig  ihr  Krystallwasser ,  und  zer- 
setzen sich  dann  plötzlich,  53,75  Proc.  gelbbraunes  Oxyd  lassend. 
Leicht  in  Wasser  löslich.    Göbel. 


Krystallisirt 

GÖBKL 

CdO 

64            53,77 

53,75 

C2H03       ^ 

37            31,10 

2  Aq 

18            15,13 

C2HCdO*,2Aq  119  100,00 

Ameisensaures  Zinnoxydul.  —  Theils  weisses,  unauflösliches, 
sich  im  Feuer  anfangs  schwärzendes  Pulver;  theils  schwer  trock- 
nende Gallerte,  aus  der  Weingeist  ein  weisses  Pulver  fällt.  Ar- 
yidson. 

Ameisensaiires  Zinnoxyd.  —  Wässriges  ZAveifachchlorzinn 
trübt  sich  mit  ameisensaurem  Natron  erst  beim  Erhitzen,  wird  weiss 
und  gallertartig,   und  nach  einiger  Zeit  wird  der  Niederschlag  kry- 

Stallisch.     Liebig.    —      Selbst  die  erhitzte  Säure  löst  kein  Oxyd  des  Zinns. 

GÖBETi. 

Ameisensaures  Bleioxyd.  —  Lebhaft  glänzende,  weisse,  süss 
zusammenziehend  schmeckende,  dem  Bleizucker  ähnliche  Säulen, 
Marggraf,  Aryidson.  —  Die  Krystalle  halten  kein  Krystallwasser, 
Berzelius,  Lecanu  (J.  Pharm.  8,  552);  sie  halten  5,83  Proc.  Wasser, 
welches  sie  bei  100°  verlieren,  Göbel.  —  Das  Salz  knistert  heftig  beim 
Erhitzen,  schmilzt,  schwillt  auf,  wird  schwarz,  und  liefert  als  De- 
stillat ein  stinkendes,  nicht  saures  Wasser.  Es  lös.t  sich  in  36  Th. 
kaltem  Wasser,  Aryidson,  und  fast  gar  nicht  in  Weingeist.     AVegeu 

der  geringen  Löslichkeit  dieses  Salzes  In  Wasser  erzeugt  Ameisensäure  mit 
kaltem  conceatrirten  Bleiessig  strahlig  vereinigte  Nadeln  von  ameisensaurem 
Bleioxyd.    DöfiEREWBB.  ■'<  ^ 
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Krystallislrt 

Bkbzemus 

Lbcanu 

6ÖBFX  bei  100" 

PbO 

112 

75,17 

74,88 

74,88 

75,50 

2  C 

12 

8,05 

8,28 

7,97 

H 

1 

0,67 

0,71 

0,75 

3  0 

24 

16,11 

16,13 

15,78 

C^HPbO*     149      100,00      100,00  100,00 

Ameisensttures  Eisenoxydul.  —  Durch  Auflösen  des  Hydrats. 
Die  farblose  Lösung  bedeckt  sich  mit  einem  metallglänzenden  Häut- 
chen; beim  Erhitzen  trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Eisen- 
oxydul [?]  und  Freiwerden  von  Ameisensäure,  so  dass  sich  kein 
festes  Salz  erhalten  lässt.  Göbel.  —  Das  nach  der  Fällung  des 
araeisensauren  Baryts  durch  Eisenvitriol  erhaltene  farblose  Filtrat 
setzt  beim  Abdampfen  an  der  Luft  gelbes  basisches  Oxydsalz  ab. 
Liebig. 

Ameisensaures  Eisenoxyd.  —  Kleine,  herbe,  rothgelbe  Na- 
deln, leicht  in  Wasser,  schwierig  iu  Weingeist  löshch.  Marggr.\f, 
Arvidson.  Das  frische  Oxydhydrat  löst  sich  nur  wenig  in  Ameisen- 
säure ;  die  braungelbe ,  sehr  saure ,  süssUchherb  schmeckende  Lösung 
lässt  beim  Abdampfen  eine  rothbraune,  zerfliessliche  Krystallmasse. 
Göbel.  —  Das  dunkelgelbrothe  Gemisch  von  ameisensaurem  Natron 
und  einem  Eisenoxydsalz  lässt  beim  Kochen  fast  alles  Oxyd  als  ba- 
sisches Salz  fallen,  so  dass  die  Flüssigkeit  freie  Ameisensäure  hält. 
Das  ausgeschiedene  basische  Sah  hält  76,125  Proc.  Oxyd,  also 
Avohl  3  x\t.  Eisenoxyd  auf  2  At.  Ameisensäure  [oder  vielmehr  2:1]. 
Bei  der  trocknen  Destillation  entw  ickelt  es  Kohlensäure ,  dann ,  höchst 
stechend  riechende ,  Ameisensäure.    Döbereiner*  (/.  pr.  Chem.  l ,  37i). 

Ameisensaures  Kobaltoxydul.  —  Rosenrothe  undeutliche  Kry- 
stalle ;  Averden  im  Feuer  erst  blau ,  dann  schw  arz ,  lösen  sich  schwie- 
rig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Arvidson. 

Ameisensaurcs  Mckeloxydul.  —  Grüne ,  büschelförmig  zusam- 
mengehäufte Nadeln,  die  sich  im  Feuer  erst  gelb,  dann  schwarz 
färben.  Arvidson. 

Ameisensaures  Kupferoxyd.  —  a.  Basisch.  Grünes,  schwer 
lösliches  Pulver.  Arvidson. 

b.  Einfach.  —  Grünlichblaue,  durchsichtige  Säulen  (ungefähr 
Fiff.  65),  von  1,815  spec.  Gewicht,  ein  bläulichweisses  Pulver  ge- 
bend. Berxhardi  u   Gehlen.    Säulen  des  2-  u.  1  -  gliedrigen  Systems 

CFig.  96;  spaltbar  r.:icli  i).     J.  MtLLER  QPofft/.  35,  472).  —    Die   Krystallc 

verwittern  in  warmer  Luft  und  verbrennen  im  Feuer  mit  grüner 
Flamme.  Arvidson.  Bei  der  trocknen  Destillation  schmelzen  sie,  wer- 
den nach  Verlust  des  Wassers  wieder  trocken  und  dunkler  blau, 
entwickeln  dann  2  Maass  Kohlenwasserstoffgas  [wohl  1  Maass  Koh- 
lenoxydgas  und  1  3L  WasserstofTgas]  gegen  1  kohlensaures  Gas,  und 
32,7  Proc.  saures,  nicht  ätherisches  Destillat,  unter  Rücklassiing  von 
28,5  Proc.  reinem,  nicht  mit  Kohle  gemengten  Kupfer.  Gehlen.  In 
7  Th.,  Arvidson,  in  8,4  Th.,  Gehlen,  kaltem  Wasser,  mit  blauer 
Farbe,  und  in  40)  Th.  ^-proceutigem  Weingeist  löslich,  Gehlem. 
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Krystallisirt 

GÖBEIi          GEIILKK 

CuO 

40 

35,40 

35,83            35,5 

C2H03 

37 

32,74 

31,66     >      ß.  ^ 
32;50     S      ^*'^ 

4  Aq 

36 

31,86 

C2HCuO*,4Aq  113  100,00  99,99  100,0 

Ameisensaures  Quecksilber oxydul.  —  Löst  man  Ouecksilber- 
oxyd  in  kalter  *\vässriger  Ameisensäure,  welche  10  Proc.  wasserfreie 
Säure  hält,  so  erstarrt  die  Lösung  bei  gelindem  Erwärmen  auf  ein- 
mal unter  Aufblähen  und  Kohlensäurebildung  zu  einer  glimmerartigen 
glänzenden  Masse,   indem  sich  das  gebildete  0\ydulsalz  ausscheidet. 

—  Zuerst  bildet  sich  eine  Lösung  von  ameisensaurem  Quecksilberoxyd ;  aber 
beim  Erwärmen  zersetzen  sich  4  At.  dieses  Salzes  in  2  At.  ameisensau- 
res Quecksilberoxydul ,  1  At.  freie  Ameisensäure  und  2  At.  Kohlensäure : 
4pHHgO*  =  2C2HHg20*  +  C2H20*  +  2C02.  Weil  hierbei  wieder  Ameisen- 
säure frei  wird ,  so  kann  die  von  den  Krystallen  des  Oxydulsalzes  getrennte 
Flüssigkeit  wieder  in  der  Kälte  mit  Quecksilberoxyd  gesättigt  werden ,  und 
gibt  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  Krystalle  von  Oxydulsalz.  Erwärmt  man 
die  Oxydlösung  zu  stark,  so  werden  die  Krystalle  durch  beigemengtes  Queck- 
silber grau ,  und  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  fällt  statt  der  Krystalle  bloss 
metallisches  Quecksilber  nieder.    —      Die  Krystalle  sind   bei  30  bis  40° 

zAvischen  Fhesspapier  zu  trocknen.  Sie  sind  zarte  mikroskopische 
4-  und  6seitige  Tafeln,  schneeweiss,  perlglänzend,  fett  anzufühlen, 
von  anfangs  salzigem,  dann  metallisch  schrumpfendem  (lesclnnack. 
Sie  schwärzen  sich  im  Lichte,  besonders  Avenn  sie  feucht  sind, 
langsamer  im  Dunkeln.  Sie  zersetzen  sich  durch  den  Stoss  oder 
durch  Erhitzen  auf  100°  in  Quecksilber,  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure. 2C2HHg20*  =  4Hg  +  C2H20*  +  2C02.  —  Beim  Erhitzen  im 
Löffel  werden  sie  unter  Zischen  plötzlich  zersetzt  und  lassen  Queck- 
silber. Ihre  wässrige  Lösung  setzt  bei  fortgesetztem  Erhitzen  unter 
Kohlensäureentwicklung  alles  Quecksilber  metallisch  ab ,  und  die  Flüs- 
sigkeit hält  reine  Ameisensäure.  (Nach  obiger  Gleichung.)  —  Die  Kry- 
stalle lösen  sich  in  520  Th.  Wasser  von  17°,  reichlicher  in  war- 
mem, aber  unter  anfangender  Zersetzung,   nicht  in  Weingeist  und 

Aether.  GÖBEL  {n.  Tr.  6,  l ,  190 ;  Schw.  65,  155)  —  vgl.  LlEBIG  (^Pogg. 
24,  266  und  Ann.  Pharm.  3,  207). 

Krystallisirt  Göbkt. 

Hg20  208  84,9  83,168 

C2H03 37  15,1 

C2HHg20*  245  100,0 

Der  schwarze  Niederschlag ,  welchen  Ammoniak  mit  ameisensaurem  Queck- 
silberoxydul gibt,  hält  nach  Harff  {N.  Br,  Arch.  5,  262)  'S  At.  Oxydul  auf 
1  At.  ameisensaures  Ammoniak. 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd.  —  Die  Lösung  des  Oxyds 
in  kalter  verdünnter  Ameisensäure  gibt  anfangs  mit  Kali  einen  gel- 
ben, mit  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag,  setzt  übrigens, 
auch  wenn  sie  kalt  erhalten  wird,  in  einigen  Minuten  Krystalle  des 
Oxydulsalzes  ab.  Göbel.  —  Das  feingeriebene  Oxyd  löst  sich  in 
der  kalten  wasserfreien  Säure  zu  einem  Syrup  auf,  welcher  im  Va- 
cuum  neben  Vitriolöl  zu  einer  weissen  krystallisch  körnigen,  in  Was- 
ser löslichen  Masse  austrocknet.  Diese  zerfällt  ebenfalls  bei  der  ge- 
ringsten Erwärmung  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Frei- 
werden von  Ameisensäure  in  weisses  na^lförmiges  ameisensaures 
Quecksilberoxydul.    Liebig. 


Schwefel-Formafer.  WB 

Lässt  man  die  gemischten  wässrigen  Lösungen  von  2  Th.  ameisensaurem 
Kali  UDcl  3  Tli.  Cyaiiquecksilber  verdunsten,  so  erhält  man  glänzende  Schup- 
pen, welche  beim  Erhitzen  Cyan  entwickeln,  dann  unter  Schwärzung  schmel- 
zen, sich  aufblähen  und  kohlensaures  Kali  lassen,  und  welche  mit  Vitriolöl 
unter  Aufbrausen  Kolilenoxyd  und  Blausäure  entwickeln.  Da  sie  21,65  Proc. 
Kali  und  47,41  Proc.  Quecksilber,  also  von  beiden  ungefähr  gleich  viel  Ato- 
me halten ,  so  sind  sie  vielleicht  eine  Verbindung  von  1  At.  ameisensaurem 
Kali  und  1  .-Vt.  Cyanquecksilber.    Wincklkk  (ßepert.  31,  459). 

Ameisensaures  Silberoxyd.  —  Durch  Auflösen  des  kohlensau- 
ren Silberoxyds  in  der  kalten  wässrigen  Säure.  Durchsichtige ,  rhom- 
boedrische  Krystalle,  die  sich  im  Feuer  mit  Aufschwellen  und  häss- 
lichem  Geruch  schwarz  brennen,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist löslich.  Arvidson.  —  Beim  Wüschen  concentrirter  Lösungen 
von  neutralem  Salpetersäuren  Silberoxyd  und  schwach  sauer  reagi- 
-  rendem  ameisensauren  Kali  fallen  sogleich  viele  schneeweisse  Kry- 
stalle nieder,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rhombische  Gseitige  Ta- 
feln erscheinen.  Bei  zu  grosser  Concentration  gesteht  das  Gemisch  zu  einer 
käsigen  Masse  ,  bei  zu  geringer  bleibt  Alles  gelöst.  —     ßas  Salz  SChwärzt 

sich  sehr  schnell  im  Lichte,  und  selbst  im  Dunkeln,  besonders  im 
feuchten  Zustande,  daher  erscheinen  die  Krystalle  nach  dem  Trock- 
nen zwischen  Papier  bleigrau.  Göbel.  —  Beim  Erwärmen  zersetzt 
sich  das  Salz  sehr  rasch  in  Metall,  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 
Durch  wässriges  Kali  wird  es  augenblickhch  und  unter  Erhitzung 
zersetzt.  Liebig.  —  Erhitzte  Ameisensäure  löst  kein  Silberoxyd  auf,  son- 
dern reducirt  es.   Göbel. 

Schwefel-Formafer.    C^H2,HS. 

Rkgnault.    Ann.  Chim.  Phys.  71,  391;   auch  Ann.  Pharm.  34,  26;   auch  J. 
pr.  Chem.  19,  2  (1840).  —    Cahoubs.     Compt.  rend.  22,  366. 

Hydrothion-Holznnphtha ,  Schwefelmethyl,  Methylsulfür ,  Sulfhydrate  de 
Methylene,  Ether  hydrosulfurique  de  Vesprit  de  bois. 

Man  bereitet  weingeistiges  EinfachschwefelkaHum,  indem  man 
weingeistiges  Kali  in  2  Hälften  theilt,  die  eine  mit  Hydrothiongas 
sättigt,  und  die  andere  hiermit  vermischt,  so  dass  eher  etwas  zu 
viel,  als  zu  wenig  Kali  im  Gemisch  ist,  weil  em  Ueberschuss  von 
Hydrothion  nachtheihg  sein  würde.  Durch  dieses  Gemisch,  in  einer 
tubulirten  Retorte  befindlich ,  leitet  man  das  Gas  des  Chlor-Formafers 
bis  zur  Sättigung,  und  bewirkt  dann  durch  gelinde  Erwärmung  die 
Destillation  bei  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage  unter  fortwährendem 
Durchleiten  des  Chlorformafer-Gases.  Aus  dem  weingeistigen  Destillat 
wird  der  Schwefel-Formafer  durch  Wasser  nach  oben  geschieden. 

ReGNALLT.    —      C2H3C1  +  KS  =  C2H3S  +  KCl. 

Sehr  dünne  Flüssigkeit,  von  0,845  spec.  Gew.  bei  21°;  siedet 
bei  41°;  Dampf  dichte  =  2,115;  Geruch  höchst  unangenehm. 
Regnault. 

Regnaült  Maass  Dichte 

2  C  12  38,71  39,39  C-Dampf  2  0,8320 

3  H                     3              9,68              9,85              H-Gas                    3  0,2079 
S 16            51,61 S^Dampf j  1,1093 

C^H^HS  31  100,00        ^  Aferdampf  1  2J1492 

Also  l-atomiges  Gas,  wie  bei  den  Aetherarten.  Regnavi,t. 


\ 
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Der  Afer  wird  durch  Chlor  im  Tageslichte  rasch  und  unter 
Wärmeentwiclclung  und  Salzsäure-Bildung  in  C^HCl^S  umgewandelt, 
welche  Verbindung  nicht  beständig  ist,  dann  in  der  Sonne  in  C^CPS. 
—  C2H3S  +  6CI  =  C2C13S  +  3HCI.  —  Doch  entsteht  daneben  auch  Chlor- 
schwefel und   Zweifach  -  Chlorkohlenstoff.     Caholrs.   —     woia  so: 

C2HC12S  +  4C1  =  C2C1*  +  HCl  +  SCI. 

Bisulfure  de  methyle.    C2H3S2. 

Cahours  (1846).    Ann.  Phys.  Chim.  18,  257  j  Ausz.  Comp.  rend.  22,  362. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Clilor-Formafer-Gas  durch  weingei- 
stiges Zweifach  -  Schwefelkalium.  c^h^ci  +  ks2  =.  cm^s^-  +  kci.  — 
2.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  methylschwefelsaurem  Kalk  und 
Zweifach-Schwefelkalium.  C2H3Ca02,2S03+KS2=KO,so3+caO,so34-C2ii3S2. 
Das  gelbliche  Destillat  wird  rectificirt,  das  dabei  zwischen  110  und 
112°  Uebergehende  durch  Chlorcalciuni  getrocknet,  und  noch  einmal 
theilweise  destiUirt. 

Wasserhelle  Flüssigkeit,  stark  das  Licht  brechend,  von  1,046 
spec.  Gew.  bei  18°.    Kocht  zwischen  116  und  118°.     Dampfdichte 


bei  196° 

=  3,298. 

Riecht  sehr   anhaltend  und 

unerträgUch  nach 

Zwiebeln. 

Rkgnault 

Maass        Dichte 

2  c 

12 

25,53            25,46            C-Dampf 

2           0,8320 

3  H 

3 

6,39              6,35            H-Gas 

3            0,2079 

2  S 

32 

68,08            67,90            S-Dampf 

i            2,2186 

C2H3S2  47  100,00  99,71  1  3,2585 

Also  ist  das  Gas  1-atomig,  wie  die  Aetherarten. 

[Die  Zusammeasetzung  dieser  Verbindung  entspricht  nicht  der  Kerntheo- 
rie; sollte  sie  ein  Gemisch  von  gleichen  Atomen  C2H3S  und  C2H3S3  sein?] 

Die  Verbindung  lässt  sich  schon  durch  einen  glühenden  Körper 
entzünden,  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  und  starkem  Geruch 
nach  sclnvefliger  Säure.  —  Chlor  wirkt  heftig  darauf  ein,  und  bil- 
det zuerst  eine  in  bernsteingelben  glänzenden  rhombischen  Tafeln 
krystalUsirte  Materie ;  diese  wird  aber  durch  mehr  Chlor  in  eine  erst 
gelbe,  zuletzt  rothe  Flüssigkeit  verwandelt,  welche  ein  Gemisch  von 
C^CFS  und  SCI  ist.  —  Auch  Brom  bildet  Substitutionsproducte.  — 
Massig  starke  Salpetersäure  wirkt  stark  ein,  und  erzeugt  Schwefel- 
säure und  eine  eigenthümliche  Säure,  welche  mit  Kali  lange  feine 
Nadeln,  mit  Baryt  glänzende  farblose  Tafeln  und  mit  Kalk  und  Blei- 
oxyd lösliche  und  krystallisirbare  SaJze  bildet.  —  Vitriolöl  löst  die 
Verbindung  in  der  Kälte,  zersetzt  sie  aber  beim  Erwärmen.  — 
Durch  Destillation  über  concentrirtem  Kali  wird  sie  nicht  verändert. 

Die  Verbindung  löst  sich  kaum  in  Wasser,  ertheilt  ihm  jedoch 
seinen  Geruch.  Sie  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wein- 
geist und  Aether.    Cahours. 

Methylen-Mercaptan.    C2H^S2  =  C2H2,H2S2. 

Gregory.    Ann.  Pharm.  15,  239  (1835). 

Sulßydrate  de  sulfure  de  methyle  [Feleforme'}. 

Mau  destillirt  im  Wasserbade  unter  guter  Abkühlung  1  Th.  eiaer 
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Lösung  von  raethylscliwefelsaurem  Kalk  mit  1  Th.  einer  Lösung  von 
Hydrotliionsclnvefelkalium  (beide  Lösungen  haben  1,25  spec.  Gew.) 
und  befreit  das  Destillat  durch  Scliütteln  mit  Kalilauge  vom  Hydrothion. 

C2H3Ca02,2S03  +  KS,HS  =  C-'H^S^  +  K0,S03  +  CaO,S03. 

Flüssig;  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  21°,  riecht  dem  Mer- 
captan  ähnlich,  nur  viel  unangenehmer. 

Löst  sich  etwas  in  Wasser.  —  Gibt  mit  Bleizucker  einen  gel- 
ben Niederschlag.  —  Gibt  mit  Quecksilberoxyd  unter  Ausscheidung 
von  1  At.  Wasser  eine  weisse  Verbindung,  Avelche  aus  der  Lösung 
in  heissem  Weingeist  in  glänzenden  Blättern  krystallisirt ,  die  noch 
nicht  bei  100°  schmelzen.    Gregory. 

Concentrirte  Salzsäure ,  mit  Zink  und  SchwefelkohlenstoflF  (oder  einem 
Gemische  von  Schwefelkohlenstoff  und  "Weingeist  nach  gleichen  Theilen)  zu- 
sammengestellt ,  entwickelt  ein  äusserst  stinkendes  Gas.  R.  Böttgeb  (/.  pr. 
Chem.  3,  267).  —  [Sollte  dieses  Gas  =  C^H^jS*  sein,  oder  ein  Geraenge 
von  C2H2,S2  mit  2 HS?] 

lod-Formafer.     CSH^J  =  C2H2,HJ. 

DcMAs  u.  Peligot  (1835).    Ann.  Chiin.  Phys.  58,  29. 

lodmethyl,  Hydriodate  de  methylene,  lodure  de  methyle   \_Schalaforme'\. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  von  8  Th.  lod  in  12  bis  15  Th.  Holz- 
geist in  einer  tubulirten  Retorte  nach  und  nach  1  Th.  Phosphor; 
da  die  ersten  Antheile  desselben  heftige  Erhitzung  bewirken ,  so  fügt 
man  den  übrigen  Phosphor  erst  hinzu,  wenn  das  Aufkochen  vor- 
über ist.  Hierauf  schüttelt  man  das  Gemisch,  erhitzt  es  sogleich, 
und  destillirt  so  lange,  als  Afer  übergeht.  Im  farblosen  Rückstände 
bleibt  Phosphor,  phosphorige  Säure  und  Methyl  phosphorsäure.  Aus 
dem  übergegaugenen  Gemisch  von  Holzgeist  und  Afer  wird  letzterer 
durch  Wasser  gefällt,  dann  im  Wasserbade  über  grosse  Mengen  von 
Chlorcalcium  und  Bleioxyd  rectificirt. 

Farblose  Flüssigkeit  von  2,257  spec.  Gew.  bei  22°;  siedet  bei 
40  bis  50» ;  Dampfdichte  =  4,883. 

Dum.  Pel.  Maass       Dichte 

2  C  12  8,51  9,0  C-Dampf  2  0,8320 

3  H  3  2,13  2,2  H-Gas  3  0,2079 
_J 126            89,36            88,8 lod-Dampf 1  8,7356 

C2H2,HJ  141  100,00  100,0  Afer-Dampf  2  9,7755 

1  4,8877 

Verbrennt  schwierig,  nur  in  der  Flamme  einer  Lampe,  unter 
reichlicher  Verbreitung  violetter  Dämpfe.    Dlmas  u.  Peligot. 

Brom-Formafer.    C2H3Br  =  C2H2,HBr. 

Buxsen  (1843).     Ann.  Pharm.  46,  44. 
Melhylbromür  {Malaforme'\. 

Entwickelt  sich  bei  gelindem  Erhitzen  des  basischen  Kakodyl- 
superbromids. 

Farbloses  Gas,  von  3,155  spec.  Gew.  und  schwach  ätherischem 
Geruch,  welches  sich  einige  Grade  unter  —  17°  zu  einer  wasser- 
hellen dünnen  Flüssigkeit  verdichtet. 

CmeÄ»,  Chemie.  B. IV.    Org,  Chem.  I.  16 
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Maass  Dichte 

2  C  12  12,63  C-Dampf  2  0,8320 

3  H                  3             3,16           H-Gas                3  0,2079 
Br 80            84,21            Br-Dampf         1  5,5465 

C2H2,HBr       95  100,00  Afer-Gas  2  6,5864 

1  3,2932 

Das  mit  Sauerstoffgas  gemengte  Afer-Gas  explodirt  beim  Entzünden 
heftig,  unter  Bildung   von  Kohlensäure,  Wasser,  Hydrobrom  und 
freiem  Brom;  1 00  Älaass  Afer-Gas  liefern  hierbei  104  M.  kohlensaures.  ^ 
Das  Gemenge  mit  Luft  brennt  mit  gelblicher  Flamme. 

Das  Gas  wird  kaum  von  Wasser  und  Aether  absorbirt,  dagegen 
sehr  leicht  von  Weingeist.    Bunsen. 

Chlor-Formafer.    C2H3CI  =  C2H2,HC1. 

Dumas  u.  Pkligot  (1835).    Ann.  Ckim.  Phys.  68,  25:  auch  Ann.  Pharm. 

15,  17. 
Rkonault.    Ann.  Chim.  Phys.  71,  377  j  auch  Ann.  Pharm.  33,  328  j  auch  /. 

pr.  Chem.  19,  210. 
BXTNSBN.    Ann.  Pharm.  46 ,  32. 

Methylchlorür ,  Chlormethyl ,  Salz-Holznaphtha ,  salzsatirer  Methylen- 
äther, Chlorwasserstoff  saures  Methylen,  Chlorhydrate  de  methylene,  Chlo- 
rure  de  methyle,  [Kala forme]. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Man  erhitzt  1  Th.  Holzgeist  mit 
2  Th.  Kochsalz  und  3  Th.  Vitriolöl,  und  sammelt  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  über  Wasser ,  welches  die  Unreinigkeiten ,  wie  schwef- 
lige Säure,  Holzgeist  und  Holzäther,  zurückhält.  Dumas  u.  Peligot. 
—  2.  Das  Chlor-Formafer  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Koch- 
salz mit  Methyl-Schwefelsäure.  Dumas  u.  Peligot.  c2H*O2,2S03-f2NaCi 
=  c2H3Ci+HCi+2(NaO,so3).  —  3.  Auch  beim  Erhitzen  des  basischen 
Kakodylsuperchlorids.  Bunsen. 

Farbloses  Gas,  sich  bei  —  18°  nicht  verdichtend,  von  1,731 
(1,763,  Bunsen)  spec.  Gewicht.  Riecht  ätherisch  (geruchlos,  Bunsen), 
schmeckt  süss;  röthet,  in  Wasser  gelöst,  nicht  Lackmus  und  fällt 
lücht  Silberlösung.    Dumas  u.  Peligot. 

Maass  Dichte 

2  C               12               23,81            C-Dampf           2  0,8320 

3  H                 3                 5,95            H-Gas                3  0,2079 
CI             35,4            70,24            Ci-Gas 1  2,4543 

C2H2,HC1        50,4  100,00  Afer-Gas  2  3,4942 

1  1,7471 

1.  Das  trockne  Gas  durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet, 
zersetzt  sich,  unter  Absatz  von  etAvas  Kohle,  in  ein  Gemenge  von 
salzsaurem  Gas  und  Forme-Gas  (iv,  209) ,  welches  noch  unzersetztes 
Gas  des  Chlor-Formafers  hält.  Dum.  Pel.  —  2.  Das  Gas  verbrennt 
an  der  Luft  mit  weisser,  grüngesäumter  Flamme.  2  Maass  dessel- 
ben, mit  überschüssigem  Sauerstoffgas  verpufft,  verzehren  von  die- 
sem etwas  mehr  als  3  Maass,  und  bilden  2  M.  kohlensaures  Gas, 
und  ausserdem  Wasser  und  Salzsäure  mit  wenig  Chlor,  sofern  das 
überschüssige  Sauerstoffgas  dem  salzsauren  Gas  ein  wenig  Wasser- 
stoff entzieht.  Dum.  Pel.  —  3.  Das  mit  Chlorgas  gemengte  Afer- 
gas  verbrennt  bei  Annäherung  eines  flammenden  Körpers  mit  rother 
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'  Flamme.  Binsen.  —  Bei  Miftelwärme  wirkt  das  Chlorgas  auf  das 
Afergas  im  Tageslichte  nicht  ein,  aber  im  SonnenUchte  verwandelt 
es  dasselbe  unter  Salzsäurebildung  zuerst  in  C^H^CP,  dann  in  C^HCl^, 
(Chloroform),  dann  in  C-'CF.  Regxallt.  vgl.  Laurent  CAnn.  Chim. 
Phys.  64,  328).  _  4.  Durch  erlütztes  Kalk-Kalihydrat  geleitet,  zer- 
setzt sich  das  Afergas  in  Wasserstoff  gas,  Chlorkalium  und  ameisen- 
saures  Kali,  welches  sich  dann  weiter  in  kohlensaures  Kali  verwan- 
delt. C2H3C1  +  2K0  +  2H0  =  C^HKO*  +  KCl  +  4H.  DoiAS  U.  StAS 
iAnn.  Chim.  Phys.  73,  157;   auch  J.  pr.  Chem.  21,  377.^  —       5.    Kalium, 

im  Gase  erhitzt,   verbrennt  unter  Abscheidung  von  Kohle  zu  Clilor- 

kalium.    Binsen.    —     Wässriges  Ammoniak   oder  Kall  oder  Vitriolöl  wirkt 
weder  auf  das  Gas ,  noch  auf  seine  wässrige  Lösung.   Bunskst. 

1  Maass  Wasser  verschluckt  bei  16°  2,8  Maass  dieses  Gases. 
Dumas  u.  Peligot.  —  AVeingeist  verschluckt  es  äusserst  reichlich, 
Aether  et^vas  schwieriger.  Bunsen. 

Bichlor-Formafer.    C2H2,a2. 

Regnault  (1840).    Jnn.  Chim.  Phys.  71,  377;   auch  Jnn.  Pharm.  33,  328; 
auch  /.  pr.  Chem.  19 ,  210. 

Chlor  haltend  er  Cklorwasserstoffäther  des  Holxgeists ,    tther  hydrochlom 
rique  de  methylene  monuchlorure ,  ^KeformeJ. 

Man  lässt  Chlorgas  auf  Chlor-Formafergas ,  C^H^Cl,  im  Sonnen- 
licht in  einer  Glaskugel  zusammentreten,  welche  Hnks  und  rechts 
einen  Tubulus  hat,  zum  Einlassen  der  2  Gase  bestimmt,  und  unten 
in  eine  offene  Spitze  ausläuft,  Avelche  in  die  eine  Mündung  einer 
Woulfeschen  Flasche  befestigt  ist,  während  die  andere  Mündung 
mittelst  einer  Schenkelröhre  mit  einer  zweiten  Woulfeschen  Flasche, 
und  diese  mittelst  emer  zweiten  Schenkelröhre  mit  einem  Kolben 
verbunden  ist.  Die  zweite  Woulfesche  Flasche  ist  mit  Eis  und  der 
Kolben  mit  einer  Kältemischung  umgeben,  um  die  sehr  flüchtigen 
Zersetzungsproducte  zu  verdichten.  Im  Kolben  verdichtet  sich  die  • 
Verbindung  C^H^CF  im  reinen  Zustande ,  während  die  2  Woulfeschen 
Flaschen  vorzüglich  Chloroform,  C^HCP  halten,    in  der  Kugel  krystai- 

llslrt  auch  ein  wenig  AnderthalbchJorkohlenstoff,  CCl^,  wohl  von  Verfälschung 
des  Holzgeists  mit  Weingeist  herrührend. 

Die  Verbindung  C^H^CF  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1.344 

spec.  Gew.  bei  18°;  Siedpunct  30,5°;  Dampfdichte  3,012.  Sie  riecht 
lebhaft,  dem  Oel  des  ölerzeugenden  Gases  ähnlich. 

BKGNAULT  Maass        Dichte 

2  C                   12               14,15            13,85              C-Dampf           2  0,8320 

2  H                     2                2,36             2,43             H-Gas                2  0,1386 

2  Cl 70,8            83,49            83,43 Cl-Gas 2  4,9086 

C2H2,C1»  84,8  100,00  99,71  2  5,8792 

1  2,9396 

Die  Verbindung  geht  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  im 
SonnenUchte  in  C^HCP,  dann  in  C^Cl*  über.  —  Mit  weingeistigem 
Kali  gemischt,  gibt  sie  nur  einen  geringen  Niederschlag  von  Chlor- 
kalium, und  geht  beun  Erwärmen  fast  völlig  unzersetzt  Über.    Rbg- 

NAULT. 
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Chlor-Formäther.    C2H2,C10. 

Regnault   (1839).     Ann.  Chim.  Phys.  71,  396  j   auch  Ann.  Pharm.  34,  29  j 
auch  J.  pr.  Chem.  19,  271. 

Chlor-Holzäther,  Äther  methylique  monochlorure ,  {Nakaforme']. 

Man  leitet  das  sich  beim  Erhitzen  von  1  Th.  Holzgeist  mit  4 
Th.  Vitriolöl  entwickelnde  Holzäthergas ,  um  es  von  schwefliger  Säure 
und  Kohlensäure  zu  befreien,  erst  durch  Wasser,  dann  durch  Kali- 
lauge, dann  durch  eine  lange  Chlorcalciumröhre ,  hierauf  durch  eine 
zur  Spitze  ausgezogene  Röhre  in  einen  Ballon,  welcher  zur  Seite  an 
2  entgegengesetzten  Stellen  einen  Tubulus  hat,  und  unten  in  eine 
offene  Spitze  ausläuft.  Durch  den  andern  Tubulus  leitet  man  durch 
eine  zugespitzte  Röhre  in  den  Ballon  Chlorgas,  welches  zuvor  mit 
Wasser  gewaschen,  und  durch  Vitriolöl  entwässert  AMirde.  '  Die  bei- 
den, die  2  Gase  zuführenden  Spitzen  müssen  im  Ballon  möglichst 
weit  von  einander  entfernt  sein,  damit  sich  beide  Gase  erst  berüh- 
ren, nachdem  sie  sich  mit  der  Luft  und  andern  unthätigen  Gasen 
gemengt  haben,  sonst  erfolgt  eine  heftige  Explosion,  die  den  Appa- 
rat zerschmettert.  Die  nach  unten  gehende  Spitze  des  Ballons  leitet 
in  einen  Vorstoss,  unter  welchem  sich  eine  Flasche  mit  Trichter 
befindet,  jedoch  in  einer  gewissen  Entfernung,  damit  beim  Sprin- 
gen des  Ballons  nicht  auch  die  in  der  Flasche  bereits  angesammelte 

Flüssigkeit  verloren  geht.  Der  Ballon  befindet  sich  im  Tageslichte,  nicht 
im  Sonnenlichte.  —  Oft  dauert  es  eine  Stunde,  bis  die  Gase  auf  einander 
zu  wirken  anfangen,  dann  geht  aber  die  Verdichtung  rasch  von  statten,  un- 
ter reichliclier  Entwicklung  von  salzsaurem  Gas.  —  Die  Gase  müssen  massig 
rasch  und  im  richtigen  Verhältniss  einströmeu;  färbt  sich  der  Ballon  durch 
überschüssiges  Chlorgas  gelb,  so  darf  man  den  Strom  des  Holzäthergases 
nicht  verstärken,  damit  sich  nicht  zu  viel  explosives  Gemenge  im  Ballon  an- 
häufe ,  und  eine  Explosion  bewirke  ,  sondern  man  muss  durch  Oeffnen  des 
Chlorapparats  den  Chlorstrom  auflialten  und  warten,  bis  der  massige  Strom 
des  Holzäthergases  die  gelbe  Färbung  gehoben  hat.  Bei  aller  Vorslclit  erfolgt 
bisweilen,  wenn  auch  keine  Verpuffung,  doch  bei  überschüssigem  Holzäther- 
gas eine  Entflammung  mit  rothem  Lichte  und  Absatz  von  Kohle.  Hier  muss 
man  das  Eintreten  der  Gase  unterbrechen ,   bis   der  Apparat  erkaltet  ist.    — 

Die  in  der  Flasche  angesanunelte  Flüssigkeit,  durch  Destillation  ge- 
reinigt, ist  der  Chlor-Formäther.    Regnault. 

Wasserhejle,  sehr  dünne  Flüssigkeit,  von  1,315  spec.  Gewicht 
bei  20°;  siedet  bei  105°  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren. 
Dampfdichte  3,908.  Riecht  erstickend  und  reizt  zu  Thränen,  ganz 
wie  Phosgen.  —  Zersetzt  sich  mit  kaltem  Wasser  sehr  langsam; 
der  noch  unzersetzt  gebliebene  Theil  zeigt  seine  frühere  Zusammen- 
setzung. Geht  durch  Aveitere  Einwirkung  des  Chlors  in  lebhaftem 
Lichte  in  C^HCläO,  dann  in  C^CPO  über.    Regnault. 

Regnault                               Maass  Dichte 

2  0                  12              20,91            20,92              C-Dampf           2  0,8320 

2  H                    2                 3,48              3,65               H-Gas                 2  0,1386 

CI                 35,4            61,67            61,53                Cl-Gas                1  2,4543 

0 8 13,94            13,90 0-Gas \  0,5546 

C2H2,C10         57,4         100,00  100,00  1  3,9795 


FIuor-Formafer.    Methyl-Kohlensäure.  ^4$ 


Fluor-Formafer.    C2H2,HF. 

Dumas  u.  Pkligot.    (1835.)    ^nn.  Chim.  Phys.  61,  193;  auch  Ann.  Pharm. 
15,  59. 

Fluorwasserstoffsaures  Methylen,  Methyl fluorür.    Fluorhydrate  de  Me- 
thyUne,  [Flala forme]. 

Man  erAvärnit  Fluorkalium  mit  metliylschwefelsaurem  Kali  gelinde 
in  einem  Glaskolben,  und  fängt  das  sich  dabei  entwickelnde  Gas  über 
Wasser  auf,  welches  ihm  die  beigemengten  Unreinigkeiten  entzieht.  — 
C2H*02,2S03  +  2KF  =  C2H3F  +  HF  +  2CKo,so3).  _  Farbloscs  Gas,  von 
1,186  spec.  Gew.  und  angenehm  ätherischem  Gesuch. 

Maass  Dichte 

2  C  12  35,61  C-Dampf  2  0,8320 

3  H                   3                 8,90           H-Gas                 3  0,2079 
F 18,7             55,49            F-Gas 1  1,2964 

C2H2,HF  33,7  100,00  Aferdainpf         2  2,3363 

1  1,1681 

Das  Gas  verbrennt  mit  ähnlicher,  nur  blauerer  Flamme,  als  der 
Weingeist,  unter  Verbreitung  von  flusssauren  Nebeln,  —  Beün  Ver- 
puffen mit  Sauerstoff'gas  verzehren  2  Maass  des  Afergases  3  Maass 
Sauerstoffgas  und  bilden  2  31aass  kohlensaures.  —  100  Maass  Was- 
ser absorbiren  bei  15°  166  Maass  dieses  Gases.    Dumas  u.  Peligot. 


Gepaarte  Verbindungen. 
.  Methyl-Kohlensäure.    C2H^02,2C02. 

DusiAS  u.  Pkligot.    (1840.)    Ann.  Chim.  Phys.  74,  6;  auch  Ann.  Pharm.  35, 
283;  auch  J.  pr.  Chem.  13,  369. 

Acide  carbomethylique.  • —  Nur  im  Barytsalze  bekannt. 

Beim  Durchleiten  von  trocknem  kolilensauren  Gas  durch  eme 
Lösung  des  wasserfreien  Baryts  in  wasserfreiem  Holzgeist  fällt  das 
schwach  perlglänzende  Barytsalz  nieder,  Avelches  mit  Holzgeist  ge- 
waschen wird.  —  Es  entAvickelt  beim  Erhitzen  unter  rascher  Zer- 
setzung brennbare  Gase,  viel  Kohlensäure  und  wenig  ätherische  Flüs- 
sigkeit, und  lässt  kohlensauren  Baryt.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser;  aber  die  Lösung  trübt  sich  allmälig,  lässt  die  eine  Hälfte 
der  Kohlensäure  in  Gestalt  von  kohlensaurem  Baryt  fallen,  und  die 
andere  unter  Aufbrausen  als  Gas  entweichen,  so  dass  nach  einigen 
Stunden  Alles  zerstört  und  bloss  noch  Holzgeist  im  Wasser  übrig  ist. 
Wärme  begünstigt  diese  Zersetzung,  die  daher  beim  Kochen  augen- 
blicklich erfolgt.  —  Das  Barytsalz  löst  sich  nicht  in  wasserfreiem 
Holzgeist  oder  Weingeist.    Dumas  u.  Peligot. 

DujiAs  u.  Peligot 
BaO,C02                   98,6            68,67            68,2 
3  C                               18               12,53            12,5 
3  H                      '3                 2,09             2,2 
3  0 24 16,71  17,1 . 

Cafl3ßa02,2C02  143,6         100,00  100,0         =  BaO,C03  +  C2H30,CO« 
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Kohlen-Formamester  oder  Urethylan.    C2H3Ad,2C02. 

1.  Beim  Auflösen  von  Ameisen  -  Chlorformester  in  wässrigem 
Ammoniak  entsteht,  neben  Salmiak,  in  zerfliesslichen  Nadeln  krystal- 
lisirendes  Urethylan.    Dumas  u.  Peligot   1835.   QAnn.  chim.  Phys.  58, 

52).     vgl.  (IV,  262). 

2.  Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Holzgeist  mit  dem 
durch  Erhitzen  der  Cyanursäure,  C^N^H^O^,  entwickelten  Dampf  der 
Cyansäure,  C^NHO^,  sättigt.  Liebig  u.  Wöhler  (^nn.  Pharm.  54,  370)  j 
Laurent  u.  Gerhardt  ccompt.  rend.  22, 457).  Liebig  (^Ann.  Pharm.  58,  260). 

3.  AiME  (^Ann.  Chim.  Phys.  64,  222;  auch  Ann.  Pharm.  23,  254;  auch 
/.  pr.  Chem.  12,  62)  leitete  trocknes  Chlorgas  durch  gelinde  erwärmten  Holz- 
geist,  welcher  Cyanquecksilber  enthielt,  und  verdichtete  die  sich  entwickeln- 
den Dämpfe  in  einer  erkälteten  U-Röhre.  So  erhielt  er  eine  Flüssigkeit,  von 
1,25  spec.  Gewicht,  unter  50"  siedend,  die  Augen  angreifend,  vom  Geruch  des 
Chlorcyans  und  Geschmack  der  Blausäure,  mit  rother,  grüngesäumter  Flamme 
brennend,  durch  Wasser  in  einigen  Tagen,  durch  Ammoniak  sogleich  zersetz- 
har.  Dieses  Product  erklärt  Aime  für  Chlorcyan-Holzäther  =  C2H30,2C2NC1; 
doch  fehlt  die  Analyse.  —  Nach  den  Versuchen  von  Wubtz  QCompt  rend.  22, 
503)  über  das  Verhalten  des  Chlorcyans  gegen  Weingeist,  wobei  Salmiak, 
Chlorvinafer ,  CfisCl,  und  das  dem  Urethylan  analoge  Urethan  gebildet  wer- 
den, wäre  es  denkbar,  dass  Aime's  Flüssigkeit  ein  Gemisch  verschiedener 
Zersetzungsproducte  ist,  worin  wohl  auch  Urethylan  vorkommt. 

4  C  24  32,00 

5  H  5  6,67 

N  14  18,67 

4  0  32  42,66 


C2H3Ad,2C02  75  100,00 


Schwefelkohlenstofl"-Formester.    C2H30,CS2. 
Cahours  (1846).    Compt.  rend.  23,  821. 

Lässt  man  auf  die  Lösung  des  methylxanthonsaurem  Kalis  in 
Holzgeist  Jod  einwirken,  (ähnlich,  Avie  Zeise  mit  dem  weinxanthon- 
sauren  Kali  verfuhr),  so  scheidet  sich  lodkalium  und  Schwefel  ab, 
und  es  entwickelt  sich  ein  grösstentheils  aus  Kohlenoxyd  bestehen- 
des Gas.  Bei  Wasserzusatz  senkt  sich  aus  dem  Gemisch  ein  schweres 
Oel  nieder,  aus  welchem  noch  Schwefel  anschiesst.  Dieses  Oel  wird 
durch  2malige  Rectification  gereinigt.  —  c^hsko-^c^s*  +  j  =  kj  +  s« 

4-  CO  +  C2H30,CS2. 

Dünne  blassgelbe  Flüssigkeit  von  1,143  spec.  Gew.  bei  15°. 
Kocht  bei  172°,  und  geht  unzersetzt  über;  Dampfdichte  =  4,266, 
(also  1 -atomig).  Riecht  sehr  stark  und  lange  anhaftend,  etwas  ge- 
würzhaft. 

Verbrennt,  angezündet,  mit  lebhafter  Flamme  und  gibt  viel 
schweflige  Säure.  —  Verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Chlorgas, 
welches  schon  im  Tageslichte  heftig  einwirkt,  in  einen  krystallischen 
Körper,  der  bei  längerem  Einwirken  von  Chlor  in  eine  Flüssigkeit 
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übergeht.  —  Wird  durch  weingeistiges  Kali  in  Methyl -Mercaptan 
zersetzt,  welches  gelöst  bleibt,  und  in  kohlensaures  Kali,  welches 
niederfällt.    C.\holrs.  —  c2H3o,cs2  +  ko  +  ho  =  c2h*S2  +  ko,c02. 


Nach  Cahours 

Maass 

Dampfdichte 

3  C 

18            29,51 

C-Dampf 

3 

1,2480 

3  H 

3              4,92 

H-Gas 

3 

0,2079 

2  S 

32            52,46 

S-Dampf 

Vs 

2,2186 

0 

8             13,11 

0-Gas 

^2 

0,5546 

C2H30,CS2    61  100,00  1  4,2291 

Holz-Xanthonsäure.    C2H*02,2CS2. 

DiTMAs  u.  Pkligot.    (1840.)    Ann.  Chim.  Phys.  74,   13;  auch  Ann.  Pharm, 
35,  288;  auch  J.  pr.  Chem.  13,  376. 

Methylschwefelkohlensäure,  Acide  sulfocarbo-methylique. 

Bloss  in  Gestalt  des  Kali-  und  des  Blei-Salzes  dargestellt. 
Kalisalz.    Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  in  Holzgeist  ge- 
löstem Kali  und  Schwefelkohlenstoff  in  seidenglänzenden  Nadeln. 

Dumas  u.  Pkligot 


KO 

47,2 

32,29 

31,42 

4  C 

24 

16,42 

16,il4 

3H 

3 

2,05 

2,37 

4  S 

64 

43,77 

0 

8 

5,47 

C2fl3K02,2CS2 

146,2 

100,00 

=  K0,CS2 

+  C2H30,CS2 

Bleisah 

Dumas  u.  Peligo« 

PbC 

► 

il2 

53,08 

53,31 

4  C 

24 

11,38 

10,92 

3  H 

3 

1,42 

1,50 

4  S 

64 

30,33 

0 

8 

3,79 

C2H3Pb02,2CS2 

211 

100,00 

Schwefelkohlenstoff-Schwefel-Formafer. 

C2H3S,CS2. 

Cahours  (1846).    Compt.  rend.  23,  822. 
Sulfocarbonate  de  sulfure  de  methyle. 

Man  destillirt  mit  einander  die  concentrirten  Lösungen  von  me- 
thylschwefelsaurem Kalk  und  Schwefelkohlenstoff -Schwefelkalium, 
wäscht  das  unter  dem  wässrigen  Destillat  angesammelte  gelbe  Oel 
mit  Wasser,  destillirt  es,  fängt  den  bei  200°  übergehenden  Theil, 
der  das  Meiste  beträgt,  besonders  auf,  und  reinigt  diesen  durch  öf- 
tere Rectification.  —  C2H3Ca02,2S03  +  ks,cs2  ==  ko,so3  +  ca0,S05  + 

C2H3S,CS2. 

Gelbes  Oel  von  1,159  spec.  Gew.  bei  18°;  Siedpunct  200  bis 
205° ;  Dampfdichte  4,652  (also  1  -  atomiges  Gas).  Riecht  stark  und 
durchdringend. 

Whd  durch  Chlor  und  Brom  kräftig  zersetzt,  und  zwar  durch 
letzteres  in  eine  rothe,  dem  2fach  chromsauren  Kah  ähnliche  kry- 
stalhsche  Substanz  verAvandelt,  welche  C2H2BrS,CS2  ist. 

Löst  sich  kaum  in  Wasser;  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen 
mit  Weingeist  und  Vinäther.    C.\hoürs. 
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3  C 
3  H 

3  S 


Nach  Cahours 
18  26,09 

3  4,35 

48  69,56 


C-Dampf 

H-Gas 

S-Danipf 


Maass 
3 
3 


Dampfdichte    ,;j 
1,2480 
0,2079 
3,3279 


C2H3S,CS2 


69  100,00 


4,6S38 


Bor-Formester  A.    3C2H30,B03. 

Ebklmen   u.  BorouET.     (1846.)    N.   Ann.   Chim.  Phys.  17,   59;   auch  J.  pr. 
Chem.  38,  217;  Ausz.  Compl.  rend.  22,  368. 

Drittelborsaures  Methyloxyd,  Protoborate  methylique. 

Man  leitet  trocknes  Chlorgas  durch  em  glühendes  Gemenge  von 
Boraxsäure  und  Kohle,  und  das  hierbei  entstandene  Gemenge  von 
Chlorboron-  und  Kohlenoxyd  -  Gas  durch  wasserfreien  Holzgeist,  den 
man  abkühlt,  weil  die  Absorption  des  Chlorborons  unter  Wärmeent- 
wicklung erfolgt.  Sobald  sich  aus  der  Flüssigkeit  viel  salzsaures 
Gas  mit  dem  Kohlenoxydgas  zu  entwickeln  beginnt,  erhebt  sich  der 
farblose  Ester  über  das  braungefärbte  Gemisch  von  Holzgeist  und 
Salzsäure.  Man  decanthirt  und  destillirt  ihn,  fängt  dabei  den  Theil 
besonders  auf,  welcher  übergeht,  sobald  der  Siedpunct  sich  gleich 
bleibt,  und  rectificirt  diesen  Theil,   der  noch  Salzsäure  hält,   noch 

2mal.  —  War  der  Holzgeist  nicht  völlig  entwässert ,  so  scheidet  sich  der 
Ester  nicht  von  dem  mit  Salzsäure  beladenen  Holzgeist,  sondern  es  entsteht 
ein  braunes  Gemiscli,  welches  viel  Chlorboron  hält.  Man  destillirt  dieses,  und 
erhält  in  der  mit  Eis  umgebenen  Vorlage  ein  sich  in  2  Schichten  trennendes 
Destillat,  von  welchem  man  die  obere  durch  wiederholte  Rectification  rei- 
nigt, wobei  man  bloss  das  unter  80°  Uebergehende  auffängt. 

Wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  0,9551  spec.  Gew.  bei 
0° ;  Siedpunct  72° ;  Dampfdichte  3,66.  Durchdringender  Geruch,  dem 
des  Holzgeistes  etwas  ähnlich. 

Verbrennt  ohne  Rückstand  mit  grüner  Flamme  und  Aveissen  Ne- 
beln von  Boraxsäure.  —  Zerfällt  in  Berührung  mit  Wasser  bald  in 
Holzgeist  und  Boraxsäure. 

Maass        Dichte 


6  C 
9  H 
3  0 

B03 


36 

9 

24 

34,8 


34,68 

8,67 

23,12 

33,53 


C-Dampf 
H-Gas 
B-Dampf 
0-Gas 


2,4960 
0,6237 
0,7487 
3,3J79 


3)  C2H30,B03        103,8      100,00 


Esterdampf 


7,1963 
3,5981 


Bor-Formester  B.    C2H30,2B03. 


Ebelmen.    (1846.)    Ann.  Chim.  Phys.  16,  137;  auch  Ann.  Pharm.  57,  327; 
auch  /.  pr.  Chem.  37,  354. 

Zweifachboraxsaures  Methyloxyd,  Perborate  methylique. 

Man  mengt  fein  gepulverte  verglaste  Boraxsäure  und  wasser- 
freien Holzgeist  zu  gleichen  Theilen  in  einer  Retorte,  wobei  starke 
Erhitzung  eintritt,  und  erhitzt  auf  100  bis  110°,  wobei  nur  wenig 
Flüssigkeit  übergeht,  welche  man  einigemal  zurückgiesst  und  wieder 
destillirt,  bis  die  Hitze  auf ^110°  gestiegen  ist.  Hierauf  zerstösst  man 
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den  in  der  Retorte  erkalteten  Rückstand,  digerirt  ihn  24  Stunden 
mit  wasserfreiem  Yinäther,  decanthirt  die  Lösung  und  destillirt  von 
ihr  den  Aether  hei  einer  his  auf  200°  steigenden  Hitze  ah.  So 
hleiht  der  Ester  zurück. 

Durchsichtige  Glasmasse,  hei  Mittelwärme  weich  und  fadenziehend, 
dem  entsprechenden  Ester  der  Vinereihe  sehr  ähnlich. 

Er  verhrennt  mit  schöner  grüner  Flamme.  —  Er  zersetzt  sich 
mit  Wasser  sogleich  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Holzgeist 
und  Boraxsäure, 


Ebblmkn 

2  C 

12 

12,96 

3  H 

3 

3,24 

0 

8 

8,64 

2  B03 

69,6 

75,16 

70 

C2H30,2B03  92,6  100,00 

Wegen  Melhyl-Phosphorsäure  vgl.  (IV,  246). 

Methyl-schweflige  Säure.    C2H''02,2S02. 

Methylvnterschwe feisäure  Kolbe  ,  Acide  siilfoformique  Laurent,  Acide 
metholique  sulfure  Gerhardt. 

Von  H.  Kolbe   (^Ann.  Pharm.   54,    174)   1845    nebst    den   3  verwandten 
Chlor-haltenden  Säuren  entdeckt  uod  untersucht. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  steht  in  naher  Verbindung  mit  der 
von  3  andern,  nämlich  von  Säure  C2HCF02,2S02,  von  Säure  C2H2C1202,2S02 
und  von  Säure  C-H^C102,2S02,  so  dass  es  am  geeignetsten  erscheint, 
die  Darstellung  dieser  4  Säuren  und  die  Bildung  der  einen  Säure 
aus  der"  andern  nach  Kolbe  hier  in  einem  gemeinschaftlichen  Ueher- 
blicke  zu  geben. 

Darstelluncf   der   Trichlurmethyl- schwefligen  Säure,   C-CI3H02,2S02,  — 

Man  digerirt  bei  gelinder  Wärme  die  krystallische  Verbindung  CSCFO^ 
von  Berzelils  u.  Marcet  (i,  755)  (doppelt  =  C2Cr'S20''')  bei  ge- 
linder Wärme  mit  verdünntem  Kali  in  dem  Verhältnisse,  dass  das 
Alkali  völlig  neutralisirt  wird  (ein  Ueberschuss  der  krystallischen 
Verbindung  lässt  sich  durch  Kochen  entfernen).  So  entsteht  das 
Kalisalz  dieser  Säure,  welches  beim  Abdampfen  und  Erkälten  kry- 
stallisirt,  während  in  der  llutterlauge  das  erzeugte  Chlorkalium  nebst 
wenig  zufällig  gebildetem  schwefelsauren  Kali  bleibt,  c^ci'is^o*  4- 
2K0  =  C2CI3K02S20*  +  KCl.  _  Eben  so  erhält  man  das  Barytsalz 
C2Cl-BaO^,S20'',  Avenn  man  statt  der  Kalilauge  BarytAvasser  anwendet, 
die  Flüssigkeit  von  dem  erzeugten  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt, 
zur  Trockne  abdampft,  den  Rückstand  mit  kochendem  absoluten 
Weingeist  auszieht,  diesen  vom  Chlorbaryum  abfiltrirt  und  zum  Kry- 
stallisiren  abdampft  und  erkältet.  Indem  man  dieses  Salz  in  Wasser 
löst,  durch  wenig  überschüssige  Schwefelsäure  zersetzt,  das  Filtrat 
durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  von  aller  Schwefelsäure 
befreit,  und  aus  dem  Filtrate  das  Blei  durch  Hydrothion  entfernt, 
erhält  man  durch  Abdampfen  die  krystallisirte  Säure  für  sich.  — ' 

C2C13Ba02,2S02  -j-  H0,S03  =  BaO,S03  +  C2CI3H02,2S02.     KOLBE. 
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Darstellunp  der  ßichlormethyl-schwefligen  Säure,  C2C12H202,2S02.  —  1. 

Mau  löst  Zink  in  der  Avässrigen  Säure  C^Ci^HO^jaSO^,  Avobei,  neben 
Chlorzink,  das  Zinksalz  dieser  zweiten  Säure  entsteht.  c2C3H02,2S02 
+  2Zü  =  c2CPHZn02,2S02  +  ZnCi.  _  Man  fällt  aus  dieser  Lösung  das 
Zinkoxyd  durch  kohlensaures  Kali,  dampft  das  FUtrat  zur  Trockne 
ab,  kocht  den  Rückstand  mit  96-procentigem  Weingeist  aus,  und  er- 
hält beim  Erkalten  desselben  die  Krystalle  des  Kalisalzes.  —  2.  Be- 
quemer :  Man  kocht  das  schwefligsaure  Kohlenchlorid  von  Kolbe,  C^CPS^O* 
(nach  Gerhardt  C^HCFS^O^'O  mit  Kali,  neutraliskt  dessen  Ueberschuss 
durch  Kohlensäure,  dampft  zur  Trockne  ab,  und  trennt  das  Kali- 
salz vom  Chlorkalium ,  wie  bei  1 ,  durch  kochenden  Weingeist.  — 

Die  Gleichungen  von  Kolbb  und  von  Gerhardt  für  diese  BUdung  s.  beim  Ne- 
benkern C-CIH.  —  Das  nach  1  oder  2  erhaltene  Kalisalz  muss  vom  beigemeng- 
ten Chlorkalium  durch  Uiiikrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden,  bis  es 
nicht  mehr  die  Silberlösung  trübt. 

Um  aus  dem  Kalisalze  die  Säure  zu  erhalten,  fällt  man  seine 
weingeistige  Lösung  durch  Schwefelsäure,  dampft  die  vom  schwefel- 
sauren Kali  abfiltrirte  Flüssigkeit  so  weit  ab,  als  es  ohne  Zersetzung 
angeht,  und,  w^enn  Chlorkalium  beigemengt  gewesen  war,  bis  alle 
Salzsäure  verdunstet  ist.  Hierauf  schlägt  man  aus  der  Flüssigkeit 
die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  genau  im  richtigen  Verhält- 
nisse' zugefügtes  Barytwasser  nieder,  dampft  das  Fütrat  möglichst 
weit  ab,  zieht  den  Rückstand  durch  kochenden  Aether  aus,  welcher 
etwa  noch  beigemengte  Salze  zurücklässt,  und  beim  Verdunsten  die 
Säure  als  eine  gefärbte  Flüssigkeit  lässt.  Um  diese  zu  entfärben, 
löst  man  in  ihr  Bleioxyd,  fällt  dieses  wieder  durch  Hydrothion  und 
filtrirt;  das  Färbende  bleibt  beim  Schwefelblei,  und  das  Filtrat  im 
Vacuum  über  Vitriolöl  verdunstet,  liefert  die  krystallisirte  Säure. 

Darstellung  der  Chlormethyl-schwefligen  Säure,  C2C1H302,2S02.  —  Man 

digerirt  die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes  der  vorhergehenden  Säure 
nach  dem  Zusätze  von  Schwefelsäure  so  lange  mit  Zink,  bis  sie  da- 
mit gesättigt  ist,  lässt  sie  erkalten,  giesst  sie  von  dem  krystalhsirten 
schwefelsauren  Zinkoxydkali  ab,  fällt  aus  ihr  den  Rest  des  Zinks 
unter  Kochen  durch  kohlensaures  Kali,  dampft  das  Filtrat  ab,  kocht 
den  gepulverten  Rückstand  mit  80-procentigem  Weingeist  aus,  und 
erhält  durch  Abdampfen  das  Salz  C2C1H2K02,2S02,  welchem  aber 
noch  viel  unverändertes  Salz  C2C12HK02,2S02  beigemengt  ist.  Daher 
ist  es  nochmals  mit  Schwefelsäure  und  Zink  wie  oben  zu  behandeln, 
wo  beim  Abdampfen  des  Weingeistes  von  letzterem  Salze  nur  noch 
wenig  beigemengt  bleibt.  Um  auch  dieses  umzuwandeln,  setzt  man 
die  wässrige  Lösung  dieses  Rückstandes,  mit  wenig  Schwefelsäure 
angesäuert,  der  Wirkung  von  2  Elementen  der  BuNSEN'schen  Zmk- 
Kohlen -Batterie  (i,  375)  aus,  von  welcher  2  amalgamirte  Zinkplatten 
den  Strom  in  die  Lösung  überführen,  bis  die  ^^'asserstoffgasentwick- 
lung  an  der  Kathode  aufhört,  und  sich  Zink  auf  dieselbe  niederschlägt. 
Hierauf  fällt  man  das  Zink  der  Lösung  durch  kolilensaures  Kali,  setzt 
das  Filtrat,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wiederum  dem  elektri- 
schen Strome  aus,  fällt  wieder  mit  kohlensaurem  Kali,  und  verfährt 
so  3  bis  4mal,  bis  sämmtliches  Salz  in  C2C1H2K02,2S02  verwandelt 
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ist,  d.  h.  bis  das  Salz  beim  Glühen  keine  Salzsäure  mehr  entwickelt, 
da  diese  bloss  von  C2CFHK02,2S0%  nicht  von  C^ClH^KO^aSOS  ge- 
liefert wird.  Zu  diesem  Kode  dampft  man  eine  Probe  der  Lösung  zur  Trockne 
ab,  kocht  mit  absolutem  Weingeist  aus,  erhitzt  die  beim  Erkalten  daraus  an- 
geschossenen Kristalle  nach  dem  Trocknen  in  einem  Proberohr,  und  mischt 
die  sich  hierbei  verdichtenden  Tropfen  mit  Silberlösung.  Eine  Scheidung  der 
beiden  Salze  ist  nicht  möglich.  Die  Flüssigkeit,  welche  man  dem  galvanischen 
Strome  aussetzt,  muss  immer  freie  Schwefelsäure  halten,  sonst  wird  das  Salz, 
C2C1H-'K02,2S02  noch  weiter  in  das  Salz  C2H3KÜ2,2Sü2  verwandelt.  —  Nach- 
dem alles  Salz  C2C12HK02,2S02  verschwunden  ist,  fällt  man  die  Flüs- 
sigkeit durch  kohlensaures  Kali,  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  ab 
kocht  die  Masse  mit  80 - procentigem  Weingeist  aus,  Avelcher  das 
schwefelsaure  Kali  und  das  meiste  Chlorkalium  zurücklässt,  fällt  aus 
dem  w  eingeistigen  Filtrat  das  Kali  durch  etwas  überschüssige  Schwe- 
felsäure, dampft  das  Filtrat  so  weit  ab,  bis  der  Siedpunct  bis  auf 
130°  gestiegen  und  alle  Salzsäure  ausgetrieben  ist,  verdünnt  den  dick- 
flüssigen Rückstand  mit  Wasser,  sättigt  die  Lösung  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  ab,  befreit  das  Filtrat 
durch  Hydrothiongas  vom  Blei,  und  dampft  es  nach  dem  Filtriren 
ab.    So  bleibt  die  concentrirte  wässrige  Säure  C^CWO^ylSO^. 

Darstellung  der  Methylschwefligen  Säure,  C2H*02,2S02.  —  1.  Man  be- 
handelt die  ganz  neutrale  Lösung  des  Kalisalzes  der  ersten  Säure 
(C^CPK02,2S02)  wie  oben  mi  Kreise  der  BuNSEx'schen  Batterie.  Die 
Umwandlung  erfolgt  ruhig,  unter  starker  Wärmeentwicklung;  erst 
wenn  Alles  in  C2H3K02,2S02  verwandelt  ist,  entwickelt  sich  Wasser- 
stoffgas am  negativen  Leiter.  c2Ci3K02,2S02  +  3HO+6Zn=C2H3K02,2Soa 
-f  sznCi  +  3ZnO.  —  Nach  I -stündiger  Einwirkung  der  Batterie  ist 
die  Flüssigkeit  so  mit  Chlorzink  beladen,  dass  sich  Zink  an  die  Ka- 
thode absetzt;  daher  fällt  man  jetzt  das  Zink  kochend  durch  koTilen- 
saures  Kali,  dampft  das  Filtrat  auf  das  vorige  Volum  ab,  lässt  wie- 
derum den  galvanischen  Strom  eiuAvirken,  bis  die  Menge  des  kohlen- 
sauren Zinkoxyds  (aus  der  Fällung  des  sich  bildenden  Chlorzinks 
durch  das  überschüssige  kohlensaure  Kali  entstanden)  so  zunimmt, 
dass  Zink  auf  der  Kathode  reducirt  wird.  Hierauf  wird  wieder 
durch  kohlensaures  Kali  gefällt  und  auf  gleiche  Weise  verfaliren 
u.  s.  w.  Erst  nachdem  sich  von  der  Anode  64  Th.  Zink  gelöst  haben 
(auf  100  des  angewandten  C2C13K02,2S02,  beginnt  an  der  Kathode 
die  Entwicklung  des  Wasserstoffes.  Die  Flüssigkeit  hält  jetzt  ausser 
C2H3K02,2S02  noch  C2C1H^K02,2S02  und  sehr  viel  Chlorkalium.  Man 
dampft  sie  daher  zur  Trockne  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  SO-pro- 
centigem  Weingeist  aus,  filtrirt  von  dem  grösstentheils  ungelöst  blei- 
benden Chlorkalium  ab,  destillirt  den  Weingeist  ab,  verdünnt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  setzt  ihn,  mit  etwas  kohlensaurem  Kall 
versetzt,  wiederum  dem  galvanischen  Strome  aus,  bis  die  Wasser- 
stoffgasentwicklung sehr  lebhaft  Avird.  Diese  galvanische  Zersetzung 
dauert  (bei  70  Gramm  C'-C1-K02,2S02)  im  Ganzen  10  Stunden.  —  2. 
Man  übergiesst  ein  aus  1  Th.  Kalium  und  100  Th.  Quecksilber  be- 
reitetes Amalgam  mit  der  wässrigen  Lösung  von  C2CPK02,2S02. 
Es   bildet   sich    unter    starker   Wärmeentwicklung    C2H3K02,2S02, 
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nebst  Clilorkalium  und  Kali.  —  c2C13K02,2S02  +  sho  +  6K  =  C2H3k02,2so2 

-j-  3KC1  +  3K0.  —  Erst  nach  völliger  Umwandlung  des  einen  Salzes  in  das 
andere  stellt  sich  die  Wasserstoffgasentwicklung  aus  dem  Amalgam  ein.  Auf 
1  Th.  C2CPK02,2S02  ist  1  Th.  Kalium  nöthig;  bei  weniger  Kalium  zeigen 
sich  dem  Salze  C2H3K02,2S02   die  Salze  C2C12HK02,2S02  und  C2C1H2K02,2S02 

beigemengt.  —  Aus  dem  nach  einer  dieser  2  Weisen  erhaltenen  Kali- 
salze wird  die  Säure  C2H''02,2S02  auf  dieselbe  Weise  in  concentrirter 
wässriger  Lösung  gewonnen,  wie  die  Säure  C2C1H302,2S02.    Kolbe. 

Die  concentrirte  Methyl-schweflige  Säure,  C2H^^02,2S02,  stellt 
eine  dickUche,  geruchlose,  saure  Flüssigkeit  dar,  Avelche  keine  Kry- 

stalle-  liefert.  Nur  bei  Kallgelialt  setzt  sie  Krystalle  des  sauren  Kalisalzes 
ab.    Kolbe. 

Nach  KoLBR 

2  C  12  12,50 

4  H  4  4,17 

2  8  32  33,33 

6  0 48 50,00 

C2H*S206  96  100,00 

C2n3,S2(t5,HO,  d.  h.  gewässertes  unterschwefelsaures  Methyl  (Kolbe);  C2H*,2S03, 
d.  h.  doppelt  schwefelsaures  Sumpfgas  (Laurent,  Gerhardt);  C2H''02,2S02, 
d.  h.  1  At.  Holzgeist  +  2  At.  schweflige  Säure  (Gm.). 

Die  Säure  fängt   erst  über  130°   an,  sich  unter  Bräunung  zu 

zersetzen.  —  Es  gelang  nicht,  sie  durch  Chlorgas,  in  der  Sonne  des  Früh- 
jahrs, in  C2H3C1S206  oder  in  C2H2CI2S206  zurück  zu  verwandeln. 

Ihre  Salze  {Metholates  sulfures  von  Gerhardt)  sind  in  Wasser 
löslich  und  krystallisirbar. 

Ammoniaksah.  Die  Lösung,  über  Yitriolöl  verdunstend,  liefert 
zerfliessliche  lange  Säulen. 

Kalisah.  —  a.  Einfach.  Krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten 
Lösung  in  96-procentigem  AVeingeist  in  langen  seidenglänzenden  Fa- 
sern, welche  die  ganze  Flüssigkeit  gallertartig  erstarren  machen. 
Nach  dem  Auspressen  zwischen  Papier  und  Trocknen  bei  100°  ist  das 
Salz  wasserfrei.  —  Entwickelt  beim  Glühen  Kohlenoxydgas,  ein  stin- 
kendes schwefelhaltendes  Gas  und  Wasser  und  lässt  ein  Gemenge 
von  KS2  und  Kohle,  und  unterscheidet  sich  durch  dieses  Verhalten 
von  den  ähnlichen  Kalisalzen,  in  deren  Säure  H  durch  Cl  substituirt 
ist.  —  Wird  an  der  Luft  etwas  feucht,  und  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser;  löst  sich  nicht  in  kaltem  absoluten  Weingeist  und  nur  we- 
nig in  kochendem. 

b.  Zweifach.  Schiesst  aus  der  concentrirten  methylschwefligen 
Säure,  wenn  sie  Kali  hält,  leicht  in  grossen  4seitigen  Säulen  an, 
welche  stark  Lackmus  röthen,  und  an  der  Luft  zerfliessen. 

Einfach,  bei  100°.  Kolbe 


2  C 

12 

8,94 

8,9 

3  H 

3 

2,24 

2,4 

K 

39,2 

29,21 

29,1 

2  S 

32 

23,84 

6  0 

48 

35,77 

Zweifach,  bei  100°.Kolbk 

4  C 

24        10,42        10,30 

7  H 

7          3,04          3,10 

K 

39,2     17,03        17,03 

4  S 

64        27,80 

12  0 

96         41,71 

C*H3K02,2S02   134,2  100,00  C2H3K02,2S02       230,2    100,00 

+  C2H*02,2S0a 


Chlormethyl-schweflige  Säure.  1^ 

BarytsaU.  —  Durchsichtige  rhomhische  Tafeln,  dem  Barytsalze 
der  Säure  C2C1H302,2S02  sehr  ähnlich;  luftbeständig. 

Zinksah.  —  Das  Zink  löst  sich  in  der  wässrigen  Säure  unter 
starker  Wasserstoffgasentwicklung;  die  Lösung  liefert  Krystalle,  ver- 
schiedene Mengen  Wasser  haltend,  Lackmus  röthend. 

Bleisah.  —  a.  Drittel.  —  Die  Lösung  des  Salzes  b,  mit  Blei- 
oxyd gekocht,  fiUrirt  und  mi  Vacuum  über  Vitriolöl  verdunstet,  lässt 
eine  weisse  amorphe  Salzmasse,  aus  deren  Lösung  Kohlensäure  koh- 
lensaures Bleioxyd  fällt. 

b.  Einfach.  —  Die  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigte  wäss- 
rige  Säure  liefert  beim  Verdunsten  über  Vitriolöl  grosse,  Lackmus 
röthende,  luftbeständige  Säulen,  vom  süssen  Geschmack  der  Bleisalze, 
1  At.  Wasser  haltend,  welches  sie  bei  100°  unter  Undurchsichtig- 
Averden  verlieren. 

Einfach,  bei  100°.  Kolbk 

6,03      6,i 

1,51       1,6 

52,26    51,9 

16,08     16,3 

24,12     24,1 

2PbO,C2H3Pb02,2S02    423  100,00  C2H3Pb02,2S02       199  100,00  100,0 

Silbersah.  —  Krystallisirt  sehr  leicht  in  wasserfreien,  durch- 
sichtigen, Lackmus  röthenden,  süsslich  metallisch  schmeckenden  dün- 
nen Blättchen,  die  sich  im  Sonnenlichte  ziemlich  halten,  und  deren 
Lösung  das  Abdampfen  in  der  Wärme  verträgt.    Kolbe. 


Drittel,  bei  100°.  ] 

fCOLBI 

3  PbO 

336     79,43 

80,2 

2  C 

12      2,84 

2,6 

3  H 

3      0,71 

0,8 

2  S 

32       7,56 

5  0 

40      9,46 

2  C 

12 

3  H 

3 

Pb 

104 

2  S 

32 

6  0 

48 

Krystallisirt 

Kolbe 

2  C 

12 

5,91 

5,75 

3  H 

3 

1,48 

1,55 

Ag 

108 

53,20 

53,25 

2  S 

32 

15,76 

6  0 

48 

23,65 

C^113Ag02 

,2S02  203 

100,00 

Chlormethyl-schweflige  Säure.    C2C1H302,2S02. 

Chlorelayl-Unterschwefehäure  Kolbe,  Acide  sulfoformique  chlore  Lau- 
rent, Acide  metholique  chlorosulfure  Gerhardt. 

Geschichte,  Bildung  und  Darstellung  yv,  249  u.  250). 

Dickliche,  bei  —  16°  syrupartige  Flüssigkeit,  stark  sauer,  keine 
Krystalle  hefernd,  die  Hitze  von  140°  ohne  Zersetzung  aushaltend. 

Nach  Kolbe 


2  C 

12 

9,20 

3  H 

3 

2,30 

CI 

35,4 

27,15 

2  S 

32 

24,54 

6  0 

48 

36,81 

C2C1H302,2S02    130,4  100,00 

C2H3,C1,S05  +  HO  CK0LBB)j  C2H3C1,2S03  CLaurent,  Gkbhabbt). 
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Die  Salze  dieser  Säure  sind  alle  in  Wasser  löslich  und  grössten- 
theils  krystallisirbar. 

Ammoniaksah.  —  Die  wässrige  Lösung,  über  Vitriolöl  ver- 
dunstend, liefert  zerfliessliclie  Säulen. 

Kalisah.  —  Schiesst  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  96- 
procentigem  Weingeist  in  Nadeln  an,  wodurch  die  Flüssigkeit  halb 
erstarrt.  Die  Nadeln,  zwischen  Papier  ausgepresst  und  bei  100°  ge- 
trocknet, sind  wasserfrei,  entwickeln  beim  Glühen  Wasser,  schweflige 
Säure  nebst  einer  Spur  Schwefel,  und  lassen  Chlorkaliuni ,  durch 
Kohle  stark  geschwärzt.  C2Cih2K02,2S02  =  KCl  +  2C  +  2H0  +  2S02. 
—  Das  Salz  wird  an  der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerfliessen.  Es  löst 
sich  nicht  in  absolutem  Weingeist. 

Bei  100°  getrocknet.        Kolbe 


2  C 

12 

7,12 

7,0 

2  H 

2 

1,18 

1,2 

Cl 

35,4 

21,00 

21,2 

K 

39,2 

23,25 

23,4 

2  S 

32 

18,98 

18,9 

6  0 

48 

28,47 

28,3 

C2C1H2K02,2S02 

168,6 

100,00 

100,0 

Natronsah.  —  Krystallisirt  aus  kochendem  96  -  procentigen 
Weingeist  in  sternförmig  vereinigten  Nadeln;  an  der  Luft  zerfliessend. 

Barytsah.  —  Kleine  rhombische  Tafeln,  Lackmus  schwach  rö- 
thend,  von  kühlend  salzigem  Geschmack. 

Bleisah.  —  a.  Basisch.  —  Die  Lösung  des  Salzes  b,  mit  Blei- 
oxyd gekocht,  gibt  ein  alkalisch  reagirendes  Filtrat,  welches  an  der 
Luft  kohlensaures  Bleioxyd  absetzt. 

b.  Einfach.  —  Die  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigte  wäss- 
rige Säure  liefert  beim  Verdunsten  über  Vitriulöl  feine  seidenglän- 
zende, büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Nach  dem  Auspressen  zwi- 
schen Papier  und  Trocknen  über  Vitriolöl  erscheinen  sie  matt  und 
undurchsichtig,  und  halten  jetzt  3,7  Proc.  (1  At.)  Wasser,"  welches 
bei  100°  entweicht.  —  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zu 
einer  Lackmus  röthenden  Flüssigkeit  von  erst  süssem,  dann  schrum- 
pfendem Geschmack. 

Bei  100°  getrocknet.  Kolbb 
2  C                              12                5,14  4,85 

2  H  2  0,86  0,95 

Cl  35,4  15,16 

Pb  104  44,56  44,28 

2  S  32  13,71 

6  0 48 20,57 

C2ClH2Pb02,2S02     233,4       100,00 

Silbersah.  —  Die  gesättigte  Lösung  des  kohlensauren  Silber- 
oxyds in  der  wässrigen  Säure,  bei  abgehaltenem  Lichte  im  Vacuum 
über  Vitriolöl  verdunstet,  lässt  eine  blassgelbe  zähe  Flüssigkeit,  aus 
welcher  nur  schwierig  kleine  Krystalle  erhalten  werden,  welche  schwach 
sauer  reagiren,  süssUch  und  widrig  metallisch  schmecken  und  gegen 
Licht  und  Wärme  äusserst  empfindlich  sind.    Kolbe. 


Bichlormethyl-schweflige  Säore. 


Bichlormethyl-schweflige  Säure.    C2a2H202,2S02. 

Chlorformyl- Unter  schwefelsaure  Kolbe,   Acide  sulfoformique  bichlore 
Laurent,  Acide  metholique  bichlorosulfure  Gerhardt. 

Geschichte,  Bildung  und  Darstellung  (IV,  249  u.  250). 

Farblose  kleine  Säulen,  von  sehr  saurem  Geschmack.    Beim  Er- 
wärmen schmelzend. 


Nach  KoLBK 

2  C 

12 

7,28 

2  H 

2 

1,21 

2  Cl 

70,8 

42,96 

2  S 

32 

19,42 

6  0 

48 

29,13 

C2C12H202,2S03        164,8         100,00 
C2H,C12,S205,HO  Kolbe;  C2H2C12,2S03  Laurent,  Gerhardt. 

Die  Säure  hält  140°  Hitze  ohne  Zersetzung  aus;  bei  stärkerem 
Erhitzen  stösst  sie  dicke  weisse  saure  Dämpfe  aus  und  lässt  Kohle. 
—  Sie  Avird  durch  Salpetersäure,  Salpetersalzsäure  oder  Chromsäure 
nicht  zersetzt.  —  Zink  löst  sich  in  der  wässrigen  Säure  unter  Ent- 
wicklung eines  nach  Schwefelkohlenstoff  riechenden  Wasserstoffgases, 
und  unter  Bildung  von  Chlorzink  und  von  den  2  Salzen :  C^CFHZnO^aSO^ 

und  C2ClH2Zn02,2S02.  Von  letzterem  Salze  entsteht  um  so  mehr,  je  län- 
ger man  die  W'asserstoffgasentwicklung  durch  öfteren  Zusatz  von  Schwefel- 
säure unterhält,  aber  die  vollständige  Umwandlung  ist  bloss  im  galvanischen 
Strome  (IV,  250)  möglich.  Die  Bildung  des  letzteren  Salzes  durch  Zink  geht 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich;  C2C12fl202,2S02  +  2Zn  =  ZnCI  + 
C2ClH2Zn02,2S02. 

Die  Säure  zerfliesst  an  der  Luft. 

Sie  zersetzt  die  löslichen  Chlormetalle,  und  bildet  mit  Basen  lau- 
ter in  Wasser  löshche  Salze. 

Ammoniaksalz.  —  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Säure  liefert 
bei  freiwilhgem  Verdunsten  wasserhelle,  zolllange,  luftbeständige 
Säulen. 

Kalisah.  Darstellung  (IV,  250).  Kleine  perlglänzende  Schuppen, 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  über  Vitriolöl  wasserfrei.  Das  Salz 
ist  neutral,  schmeckt  schwach  salzig  und  hält  sich  an  der  Luft.  Erst 
über  250°  zersetzt  es  sich  in  Kohlenoxyd-,  kohlensaures,  salzsaures 
und  schwefligsaures  Gas  und  in  mit  wenig  Kohle  gemengtes  Chlorkalium. 

C2C12HK02,2S02  =  KCl  +  C  +  CO2  +  HCl  +  2S02  (jas  Kohlenoxyd  entsteht 
wohl   bloss   durch  Einwirkung   der  glühenden  Kohle   im  Rückstande    auf  das 

kohlensaure  Gas.  —  Das  Salz  löst  sich  in  Wasscr  und  in  kochendem, 
nicht  in  kaltem  absoluten  Weingeist. 

Im  Vacuum  getrocknet.     Kolbk 

2C  12  5,91  5,80 

H                                     1  0,49  0,55 

2  Cl  70,8  34,88  35,00 

K  39,2  19,31  19,76 

2  S  32  15,76  16,00 

6  0 48  23,65  22,89 

C2aC12KO2,2S0>  203  100,00  100,00 
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Silbersah.  —  Die  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  neutralisirte 
wässrige  Säure,  im  Vacuum  über  Vitriolöl  bei  völliger  Abhaltung  des 
Lichtes  verdunstet,  gibt  kleine,  durchsichtige,  ziemlich  farblose  Kry- 
stalle,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  oder  im  Wasserbade  frei  von 
Wasser.  Das  Salz  hält  sich  bis  zu  150°,  und  zersetzt  sich  bei  stär- 
kerem Erhitzen  wie  das  Kalisalz.  Seine  wässrige  Lösung  schwärzt 
sich  sehr  leicht  durch  Licht  oder  Wärme.    Kolbe. 

Krystallisirt.      Kolbe 

2  C                                       12  4,41  4,5 

H                                         1  0,37  0,5 

2  Cl                                      70,8  26,05 

Ag  108  39,74  39,3 

2  S                                        32  11,77 

6  0                                        48  17,66  

C2C12HAg02,2S02       """271^8         ^100,00 

Schwefel-Formester.    C2H30,S03. 

Dumas  u.  Peligot  (1835).    Ann.  Chim.  Phys.  58,   32  5   auch  Ann.  Pharm. 

15,  22. 

Schwefelsaures  Methyloxyd.  Sulfate  de  Methylene.  Sulfate  neutre 
d'oxyde  de  methyle. 

Darstellung.  1.  Destillirt  man  1  Th.  Holzgeist  mit  8  bis  10  Th. 
Vitriolöl  unter  gelindem ,  aber  beständigem  Kochen ,  so  lässt  sich 
die  Operation  ohne  Ueberstcigcn  bis  an  ihr  Ende  fortführen. 
Der  sich  unter  das  saure  wässrige  Destillat  als  ein  Oel  begebende 
Ester  beträgt  wenigstens  so  viel,  wie  der  angewandte  Holzgeist.  Man 
decanthirt  die  obere  Schicht,  schüttelt  das  Oel  mit  wenig  Wasser, 
welches  die  Schwefelsäure  entzieht ,  und  rectificirt  es  zur  Entwässe- 
rung einmal  über  Chlorcalcium ,  dann  einigemal  über  feingepulverten 
Baryt,  welcher  die  schweflige  Säure  zurückhält,  und  stellt  es  endlich 
ins  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalihydrat,  wodurch  der  Holzgeist 
und  etwa  noch  schweflige  Säure  beseitigt  wird.  Dumas  u.  Peligot. 
—  2.  Leitet  man  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  eine 
mit  Holzäthergas  gefüllte  Glaskugel,  so  verdichtet  er  sich  damit  unter 
starker  Wärmeentwicklung  zu  SchAvefel  -  Formester ,  welches  durch 
Destillation  über  gebrannten  Kalk  von  freier  Schwefelsäure  und  durch 
24stündiges  Hinsteflen  ins  Vacuum  von  einer  Spur  schwefliger  Säure 

befreit  wird.  Also  der  einzige  Fall  der  Bildung  eines  Esters  aus  einem 
Aether.  RegnAULT  CAnn.  Chim.  Phys.  66,  106;  auch  Ann.  Pharm.  27,  11; 
auch  J.  pr.  Chem.  13,  429). 

Farbloses  Oel  von  1,324  spec.  Gew.  bei  22°,  bei  188°  siedend, 
und  unzersetzt  destillirbar ;  Dampfdichte  4,565  ungefähr;  von  kuob- 
iauchartigem  Geruch.    Dumas  u.  Peligot. 

Dumas  u.  Weidmann  u.  Gas- 

Peligot     Schweizer  Maass  dichte 

2  C                  12        19,05            19,20                             C-Dampf  2  0,8320 

3  P  3  4,76  4,75  H-Gas  3  0,i079 
0  8  12,70  S-Dampf  i/g  1,1093 
S03             40        63,49 63,64          0-Gas  2  2,2186 

C2H30,S03      63      100,00  Esterdampf    1        4,3678 
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Der  Ester  zersetzt  sich  langsam  in  kaltem,  aber  schnell  und  un- 
ter starker  Wärmeentwicklung  in  kochendem  Wasser  in  Holzgeist 
und  Methylschwefelsäure.    Dlmas  u.  Peligot.  —  2(C2H3b,S03)  +  2H0 

=  C2H'0»  4-  C2H^OViS03.  —  Bei  der  Destillation  des  Esters  mit  Wasser  bleibt 
in  der  Retorte  Methylschwefelsäure ,  aber  das  milchige  Destillat  hält  keinen 
Holzgeist,  sondern  es  erhebt  sich  auf  demselben  Dumasin  (=  Methol)  in  Oel- 
tropfen.    Weidmann  u.  Schwkizeb  (Pogg.  43,  593).  —  Während  trockner 

Baryt  ohne  Wirkung  ist,  zersetzen  Barythydrat  oder  wässrige  fixe 
AlkaUen  den  Ester  schnell  und  unter  Erhitzung  in  Holzgeist  und  me- 
thylschwefelsaures Alkali.    Dumas  u.  Peligot.  —  Bei  der  Destillation 

mit  wässrigem  Kali  bleibt  zwar  methylschwefelsaures  Kall ,  aber  das  Destillat 
hält  keinen  Holzgeist,  sondern  es  erheben  sich  über  dasselbe  Oeltropfen  von 
Duniasin.  Weidmann  u.  Schweizer.  —  Löwig  (.Pogg.  42,  409)  erhielt  bei 
dieser  Destillation  statt  des  Holzgeistes  eine  vom  Holzgeiste  ganz  verschiedene 
ätherische,   angenehm  süss  schmeckende  Flüssigkeit.   — .    Leitet   man    Über 

den  Ester  trocknes  Ammoniakgas,  so  verwandelt  er  sich  unter  Wärme- 
entwicklung in  eine  weiche  Krystallmasse ,  wohl  ein  Gemenge  von 
Sultamethylan  und  unzersetztem  Ester.  Mit  wässrigem  Ammoniak 
erhitzt  sich  der  Ester  bis  zum  Herausschleudern  der  Masse,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  Sulfamethylan ,    C2H3Ad,2S03  und  Holzgeist,  — 

2(C2H30,S03)  +  NH3  =  C2H5N,2S03  +  C^H^O^.    DUMAS  U.  PelIGOT. 

Durch  eine  Art  von  doppelter  Affinität  liefert  der  Ester  beim 
Erhitzen  mit  folgenden  Stoffen  folgende  Afer  und  Ester:  i\Iit  ge- 
schmalzenera  Kochsalz:  Chlorformafer  und  schwefelsaures  Natron, 
C2H30,S03  +  i\aci  =  C2H3C1  +  Na0,S03.  —  Mit  Fluorkalium :  Fluor- 
formafer  und  scliAvefelsaures  Kali.  —  Mit  Schwefelalkalimetallen : 
Eine  dem  Mercaptan  ähnliche  Flüssigkeit.  —  Mit  Cyankalimn  oder 
Cyanquecksilber :  Ein  flüssiges  Cyan  -  Formafer.  —  Mit  ameisensau- 
rem Natron :  Ameisen-Formester.  C2H30,so3  -f.  c^hko*  =  C2H3o,C2ho3 
+  K0,S03,  —  Mit  benzoesaurem  Kali:  Benzoe-Formester.  Dumas  u. 
Peligot. 


Methyl-Schwefelsäure.    C2H^02,2S03. 

Dumas  u.  Pki.igot.    Ann.  Chim.  Phys.  58,  54, 

Kane.    Phil.  Mag.  J.  7,  397;  auch  J.  pr.  Chem.  7,  96. 

Acide  sulfomethylique,  Bisulfate  de  »lethylene. 

Die  bei  dem  Mischen  von  1  Th.  Hokgelst  mit  2  Th.  Vitriolöl 
entwickelte  Wärme  reicht  hin,  um  die  Bildung  dieser  Säure  zu  ver- 
anlassen, welche  dann  bei  freiwihigem  Verdunsten  des  Gemisches  oft 
krystallisirt.  Dum.  Pel.  —  Man  verdünnt  das  Gemisch  von  1  Th. 
Holzgeist  und  2  Th.  Vitriolöl  mit  Wasser,  übersättigt  es  schAvach  mit 
Baryt,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Baryt  ab,  concentTirt  das  Filtrat 
im  Wasserbade,  wobei  sich  noch  etwas  schwefelsaurer  Baryt  absetzt , 
und  lässt  zuletzt  die  Flüssigkeit  neben  gebranntem  Kalk  unter  einer 
Glocke  bei  Mittelwärme  zum  Kryst-alllsiren  des  Barj^salzes  verdunsten, 
in  welches  sich  die  Flüssigkeit  bis  auf  den  letzten  Tropfen  verwan- 
delt. Durch  Lösen  dieses  Barytsalzes  in  Wasser,  Fällen  des  Baryts 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  17 
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mittelst  der  genau  nötliigen  Menge  von  Schwefelsäure,  und  Verdun- 
sten des  Filtrats  im  Yacuum  bis  zur  Syrupdicke  erhält  man  die  kry- 
stallisirte  Säure.  Dum.  Pel.  —  Auch  kann  man  das  Bleisalz  durch 
Hydrothion  zersetzen.  Am  reinsten  erhält  man  die  Säure,  wenn 
man  die  Lösung  des  Schwefelformestcrs  in  kochendem  Wasser  frei- 
willig verdunsten  lässt.    Liebig  (ciäm.  oi-g.). 

Weisse  sehr  saure  Nadeln.    Dum.  Pel. 

Die  Säure  zersetzt  sich  sehr  leicht  und  entwickelt  schon  bei 
Mittelwärme  im  Vacuuni  schweflige  Säure.    Dum.  Pel. 

Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.    Dum.  Pel. 

Die  methylschwefelsauren  Salze,  Sulfomethylates  sind  in 
Wasser  löslich.  Die  Salze  der  fixen  AlkaJien  liefern  beim  Erhitzen 
viel  Schwefel-Formester ,  C^H^OjSO^,  und  lassen  schwefelsaures  Salz. 
Dum.  Pel. 

Kalisalz-.  —  Perlglänzende  Blätter.  Dum.  Pel.  —  Zerfliessliche 
rhombische  Tafeln,  welche  im  Vacuum  über Vitriolöl  ihr  lAt. Wasser 
verlieren.  Entwickelt  beim  Erhitzen  Wasser,  Schwefel-Formester  und 
schweflige  Säure  und  lässt  schwefelsaures  Kali  mit  Kohle.    Kane. 


Krystallisirt 

Kane 

KO                                  47,2 

29,65 

29,51 

2  S03                             80 

50,25 

50,10 

C2H30                             23 

14,45 

14,39 

Aq                                    9 

5,65 

6,00 

C2H3K02,2S034-Aq     159,2 

100,00 

100,00 

=  KO,S03  4-  C2H30,S03  -f  Aq. 

Bdrytsah.  —  Farblose  4seitige  Tafeln  von  süssem  Geschmack. 
Die  Krystalle  verwittern  bei  Mittelwärme  an  der  Luft,  noch  schneller 
im  Yacuum,  unter  Verlust  von  10,2  Proc.  (2  At.)'  Wasser.  Beim 
Erhitzen  verwittern  sie  unter  Knistern,  ohne  zu  schmelzen:  der 
Rückstand,  stärker  erhitzt,  entwickelt  Wasser,  schweflige  Säure, 
brennbare  Gase  und  Schwefel-Formester,  und  lässt  schwefelsauren 
Baryt,  durch  wenig  Kohle  geschwärzt.  An  der  Luft  erhitzt,  entflammt 
sich  das  Salz  und  lässt  weissen  schwefelsauren  Baryt.    Dum.  Pel. 


Krystallisirt 

Dum.  Pel. 

Kank 

BaO                                   *76,6 

38,76 

38,1 

38,50 

2S03                                      80 

40,49 

40,8 

40,21 

2  C                                         12 

6,07 

6,1  ) 

3  H                                           3 

1,52 

1,5  \ 

11,49 

0                                           8 

4,05 

3,3) 

2  Aq                                        18 

9,11 

10,2 

9,80 

C2H3Ba02,2S03  +  2Aq        197,6 

100,00 

100,0 

100,00 

Kalksah.  —  Wasserfreie  Oktaeder,  ] 

leicht  zerfliesslich. 

.    Kane. 

Krystallisirt 

Kane 

CaO 

28 

21,37 

21,41 

2S03 

80 

61,07 

60,25 

C2H30 

23 

17,56 
100,Ö0~ 

18,34 

C2H3Ca02,2S03 

131 

100,00 

Methyl-Schwefelsäure.    Schwefel-Formamesler,  Ö5& 

Uranoxydsah.  Man  fällt  1  At.  methylschwefelsauren  Baryt 
durch  1  At.  schwefelsaures  Uranoxyd,  so  dass  das  Filtrat  weder 
durch  Schwefelsäure,  noch  durch  ein  Barytsalz  getrübt  Avird,  und 
lässt  es  im  Vacuum  verdunsten.  Der  zurückbleibende  Syrup  gibt 
erst  in  mehreren  Monaten  Krystalle,  die  sehr  zerfliesslich  sind,  und 
die  man  erst  zwischen  Papier,  dann  im  Yacuum  trocknet.     Peligot 

{N.  Ann.  Chim.  Phys.  12 ,  560 ;  auch  /.  pr.  Chem.  35 ,  152). 

Im  Vacuum  getrocknet  Peligot 

U203            144  56,25  55,8 

2S03              80  31,25  29,9 

2  C               12  4,69  4,2 

4  H                 4  1,56  1,6 

2  0               16  6,25  8,5 

C2H3(U202)02,2S03+Aq  256  100,00  100,00 

=  U203,S03  +  C2H30,S03  +  Aq. 

Bleisah.  Schiesst  meistens  in  langen  Säulen  an,  bisweilen 
auch  in  Tafeln,  welche  vielleicht  2  At.  Wasser  halten.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  leicht  in  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Schw^efel- 
Formester.  Die  Säulen  verlieren  ilir  1  At.  Wasser  beim  Trocknen 
über  Vitriolöl.    Kane. 


lu  Säulen  krystallislrt 

Kane 

PbO             112            50,00 

49,76 

2S03             80            35,72 

35,93 

C2H30           23            10,27 

9,81 

Aq                   9              4,01 

4,50 

C2H3Pb02,2S03  224  100,00  100,00 

Die  Methylschwefelsäure  löst  sich  viel  weniger  In  Weingeist, 
als  in  Wasser.    Dumas  u.  Peligot. 

Von  dem  oben  beschriebenen  Barytsalze  ist  ein  damit  isomeres 
ßarytsah ,  das  Sulfomethylate  de  Baryte  isomerique ,  verschieden. 
3Ian  erhält  es  nach  Dlmas  u.  Peligot  {Ann.  ciäm.  Phys.  6i,  199),  in- 
dem man  die  Dämpfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  wasserfreien 
Holzgeist  treten  lässt,  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Ba- 
rytwasser sättigt,  den  überschüssigen  Baryt  durch  eingeleitete  Koh- 
lensäure niederschlägt,  und  das  Filtrat  bei  niederer  Temperatur  ver- 
dunsten lässt. 

Sehr  dünne,  lange,  wie  es  scheint,  rhombische  Säulen. 

Im  Vacuum. getrocknet  Dum. Pkl. 

BaO,S03              116,6            64,92  64,70 
S03                       40               22,27 

2  C                       12                 6,68  6,95 

3  H                         3                 1,67  1,75 
0                         8                 4,46 


C2H3Ba02,2S03  179,6  100,00 

Schwefel-Formamester.    C2H3Ad,2S03. 

Dumas  u.  Peligot   (1835).     Ann.  Chim,  Phys.   58,  59;    auch  Ann.  Pharm, 
15,  45. 

Sulfamethylan. 

Man  bringt  ScliAvefel-Formester  nach  und  nach  unter  Schütteln 
in  wässriges  Ammoniak,  in  dem  es  sich  unter  starker  Wärmeent- 
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Wicklung  löst,  und  lässt  die  Lösung  im  Vacuum  über  Vitriolöl  bis 
zum  Krystalltsiren  verdunsten  (iv,  257). 

Grosse,  wasserhelle  Tafeln,  äusserst  zerfliesslich ,  aber  im  trock- 
nen Vacuum  wieder  krystalliscli  zu  erhalten.    Dumas  u.  Peligot. 

Wahrscheinlictie  Zusammensetzung : 
2  C  12  10,81 

5  H  5  4,50 

N  14  12,61 

2  S03 80  72,08 

C2H3Ad,2SOS  111  100,00 

Laubent's  Ansichten  über  die  Constitution  dieses  Amesters  s.  Revue 
scientif.  14,  327  j  19,  149. 

Salpeter-Formester.     Q,m^O,m\ 

Dumas  u.  Peligot.     Ann.  Chim.  Phys.  58,  37    (1835)5   ^uch  Ann.  Pharm. 
15,  26. 

Salpetersaures  Methyloxyd ,  Salpeter-Holxnaphtha ,  Äzotate  de  metliy- 
lene,  Nitrate  de  niethylene. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Salpetersäure  mit  Holzgeist  nur 
in  geringer  3Ienge  gegen  das  Ende  der  Destillation.  Man  destillirt 
2  Th.  gepulverten  Salpeter  mit  einem  so  eben  bereiteten  Gemisch 
von  5  Th.  Holzgeist  und  10  Vitriolöl  in  einer  geräumigen  Retorte. 
Da  sich  das  Gemisch  erhitzt,  so  erfolgt  die  Destillation  ohne  Erwär- 
mung von  aussen.  Das  Destillat  wird  in  einer  mit  Kältemischung 
umgebenen  Vorlage  aufgesammelt,  die  Kochsalzlösung  hält,  und  de- 
ren Tubulus  die  unverdichteten  Gase  durch  eine  Röhre  in  den  Rauch- 
fang leitet.  Man  scheidet  den  in  der  Vorlage  zu  Boden  gesunkenen 
Ester  von  der  darüber  stehenden  wässrigen  Flüssigkeit  mechanisch, 
und  rectificirt  ihn  wiederholt  im  Wasserbade  über  einem  Gemenge  von 
Chlorcalcium  und  Bleioxyd.  Aber  die  so  erhaltene,  0,5  Th.  betra- 
gende Flüssigkeit  hat  keinen  constanten  Siedpunct,  ist  also  ein  Ge- 
misch; sie  fängt  bei  60°  zu  sieden  an,  und  das  hierbei  erhaltene 
Destillat  riecht  nach  Blausäure,  ist  also  vielleicht  Ameisen-Formester; 
erst  die  bei  66°  übergehende  Flüssigkeit  ist  der  reinere  Salpeter-For- 
mester. 

Farblos;  von  1,182  spec.  Gew.  bei  20°;  siedet  bei  66°  und 
gibt  einen  Dampf  von  2,640  Dichte.  Riecht  schwach  ätherisch;  völ- 
lig neutral. 

Dumas  u.  Peligot  Maass  Dichte 

2  C  12  15,58  18,34  C-Dampf  2  0,8320 

3  H                 3              3,90              4,42            H-Gas                  3  0,2079 
N                14            18,18            17,53            N-Gas                   1  0,9706 

6  0 48  62,34  59,71  0-Gas 3  3,3279 

C2H3O,N05  77  100,00  100,00  Ester-Dampf       2  5,3384 

1  2,6692 

Da  die  Analyse  nicht  gut  mit  der  Berechnung  stimmt,  so  halten  es  Du- 
mas u.  Peligot  für  möglich,  aber  für  weniger  wahrscheinUch ,  dass  die  Ver- 
bindung =  C2H30,NQ*  ist.  [Vielleicht  hält  die  Flüssigkeit  etwas  von  dem 
nicht  für  sich  bekannten  Salpetrig-Formester ,  C^H^OjNO^,  beigemischt.] 

Der  Ester  verbrennt  beim  Anzünden  heftig ,  mit  gelber  Flamme. 
Sein  Dampf  verpufft  schon  wenig  über  150°  mit  der  grössten  Hef- 
tigkeit. —     Nähert  man  der  Oeffnung  einer  Glaskugel,  die  mit  dem  Dampf 
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gefüllt  ist,  einen  flammenden  Körper,  so  wird  nicht  bloss  die  Kugel,  sondern 
auch  der  sie  umgebende  Platintiegel  zerschmettert.  Selbst  ein  gusseiserner 
Kessel  wird  zersprengt,  wenu  darin  ein  Glaskolben,  welcher  200  C.  C.  Meter 
Dampf  hält,  zum  Verpuffen  erhitzt  wird.  Deuuoch  lässt  sich  der  Ester  mit 
Kupferoxyd   auf  die   gewöhnliche   Weise   analysiren;     die   Zersetzung    erfolgt 

sehr  schnell,  aber  ohne  Expiosiou.  —  Bei  der  Verpuffung  des  Dampfes 
entsteht  Wasser,  kohlensaures  Gas  und  Stickoxydgas.  [Hierfür  fehlt 
es  an  Sauerstoff,  Gm.]  —  Der  Ester,  mit  weiügeistigem  Kali  er- 
Avärnit ,  zersetzt  sich  rasch  unter  Abscheidung  von  Salpeterkrystallen. 
Du>i.\s  u.  Peligot. 

Ameisen-Formester.     C2H30,C2H03. 

Dumas  u.  Peligot   (1835).     Ann.  Chim.  Phys.   58 ,  48  j   auch  Ann.  Pharm. 

15,  35. 

Ameisensaures  Methyloxyd,   Formiate  de  methylene,   Formiate  d'oacyde 
de  methyle. 

Man  erhitzt  in  einem  Destilhrapparat  ein  Gemenge  von  gleich 
viel  Schwefelformester  und  ameisensaurem  Katron  gelinde;  so  wie 
die  Einwirkung  erfolgt,  erhitzt  sich  die  Masse  von  selbst,  und  der 
Ester  geht  in  fast  reinem  Zustande  in  die  gut  erkältete  Vorlage 
über.  Der  dann  bei  gesteigertem  Erhitzen  noch  übergehende  Ester 
hält  etwas  ScliAvefelformester  beigemischt.  Das  erhaltene  Destillat 
wird  über  ameisensaurem  Natron  rectificirt,  dann  noch  einmal  für 
sich  in  einer  trocknen  Retorte.    So  erhält  man  den  Ester  völlig  rein. 

—  Durch  Destillation  von  Vitriolöl,  Holzgeist  und  ameisensaurem  Psatrou 
lässt  sich  der  Ester  nicht  erhalten. 

Wasserhelle  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  sehr  flüchtig, 
riecht  nicht  sehr  angenehm  ätherisch;  Dampfdichte  =  2,084.  Du- 
mas u.  Peligot.  Kocht  zwischen  36  und  38°,  riecht  dem  Ameisen- 
Yinester  älinüch.    Liebig  (cMtn.  org.). 

Dumas,  Peligot  Maass  Dichte 

4  C  24  40,00  40,67  C-Dampf  4  1,6640 

4  H  4  6,67  6,83  H-Gas  4  0,2772 

4  0  32  53,33  52,50  0-Gas 2  2,2186 

C2H30,C2H03        60  100,00        100,00  Ester-Dampf       2  4,5498 

1  2,0799 

Ameisen-Chlorformester.     C2C1H20,C2H03. 

Dumas  u.  Pkligot.     Ann.  Chim.  Phys.   58,  52   (1835)  j   auch   Ann.  Pharm. 
15,  39. 
Oxychlorkohlensaures  Methylen,  Oxichlorocarbonate  de  Methylene. 

Holzgeist  in  eine  mit  Phosgengas  gefüllte  Flasche  geschüttet, 
zersetzt  sich  unter  starker  Erhitzung  in  einigen  Augenblicken  in 
Salzsäure  und  in  diesen  Ester.    C2h*02  +  2CC10  =  hci4-C2H2Cio,C2ho3. 

—  Dieser  Ester  scheidet  sich,  wenn  der  Holzgeist  etwas  Wasser 
hält ,  aus  dem  unzersetzt  gebliebenen  Holzgeist  theilweise  in  Tropfen 
ab;  durch  Wasserzusatz  wird  er  daraus  vollständig  als  ein  Oel  ge- 
fällt, welches  man  durch  Decanthiren  von  der  wässrigen  Flüssigkeit 
scheidet,  und  über  sehr  viel  Chlorcalcium  und  Bleioxyd  im  Wasser- 
bade destillirt.  Durch  Schütteln  dieses  Destillats  mit  Chlorcalcium 
werden  ihm  noch  die  letzten  Spuren  Holzgeist  entzogen. 
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Farbloses,  sehr  flüssiges,  im  Wasser  niedersinkendes ,  sehr  flüch- 
tiges und  durchdringend  riechendes  Oel. 

Der  Ester  brennt  mit  grüner  Flamme.  —  In  wässrigem  Ammo- 
niak löst  es  sicli  unter  starker  Wärmeentwicklung  auf,  und  erzeugt 
Salmiak  und,  in  Nadeln  anschiessendes ,  Urethylan  (Kohlen-Forma- 
mester).  c^H^ciOjCanos  +  2NH3  =  nh^ci  +  cipno*. 

Dumas,  Peligot 
4  C  24  25,42  25,9 

3  H  3  3,18  3,4 

Cl  35,4  37,50  36,6 

40 32 33,90  34,1 

C2H2C10,C2H03  94,4  100,00  100,00 

Methylal.     C^UW\ 

WfAiiAGUTi.    ^nn.  Chim.  Phys.  70,  390  j  auch  Ann.  Pharm.  32,  55;  auch  J. 
pr.  Chem.  18,  67. 

Man  fügt  zu  der  Lösung  von  120  3Iaass  Formomethylal  in  un- 
gefähr 176  Maass  Wasser  Kalihydrat  in  kleinen  Antheflen,  deren  je- 
der Aufkochen  der  Flüssigkeit  veranlasst,  und  trennt  das  sich  als 
besondere  Schicht  erhebende  Methylal  von  der  alkalischen  Lösung. 

WasserheH,  von  0,855  spec.  Gew.  bei  18°;  siedet  bei  42°; 
riecht  Avie  Formomethylal;  Dampfdichte  =  2,625. 

Chlorgas  durch  das  Methylal  geleitet  Avirkt  sehr  langsam  ein, 
entAvickelt  erst  nach  mehreren  Stunden  Wärme  und  etwas  salzsaures 
Gas;  aber  bei  einem  gewissen  Zeitpunct  tritt  eine  heftige  Reaction 
ein,  Der  nach  beendigter  Einwirkung  bleibende,  Avegen  der  Ver- 
flüchtigung eines  grossen  Theils,  geringe,  Rückstand  mit  Wasser 
wiederholt  gCAvaschen,  Avelches  das  Meiste  löst,  lässt  eine  Flüssig- 
keit, Avelche  sich  in  24  Stunden  mit  Krystallen  füllt,  und  sich  in  4 
Wochen  völlig  in  Anderthalbchlorkohlenstoff',  C^Cl^,  verAvandelt,  avo- 
bei  in  das  darüberstehende  Wasser  viel  Ameisensäure   übergetreten 

ist.  C6H80*  +  12  Cl  =  6HCI  4-  C2H20*  +  C*Cie.  [Hier  scheint  eine  Ver- 
bindung der  Formereilie  in  eine  Verbindung  der  Vinerelhe  überzugehen.]     — 

Bei  gehndem  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  entAvickelt 
das  Methylal  Stickoxydgas,  und  liefert  viel  Ameisensäure ,  aber  Aveder 
Kohlensäure,  noch  Kohlenoxyd,  noch  Holzgeist.  Eben  so  verhält  es 
sich  mit  doppelt  chromsaurem  Kali.  —  Mit  Aveingeistigem  Kali  fleis- 
sig  geschüttelt,  verscliAvindet  das  Methylal  nur  sehr  langsam,  und 
verwandelt  sich  unter  Aufnahme  von  10  0  [aus  der  Luft]  in  Amei- 
sensäure.    C6H80*  +  100  =  3  .  C2H20*  +  2 HO. 

1  Maass  Methylal  löst  sich  in  3  Maassen  Wasser,  und  lässt 
sich  daraus  durch  Sättigung  des  Wassers  mit  Kalihydrat  abscheiden. 
—    Es  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether.    3L\laglti. 

Mala  GUT! 
6  C                36            47,37            47,86 
8  H                  8            10,53            10,53 
4  0 32  42,10  41,61 

Methylal        76  100,00  100,00  2  5,2690 

1  2,6345 

[Das  Methylal  ist  vieUeicht  eine  gepaarte  Verbindung  einer  höhern  Ord- 
nung, nämlich  die  von  1  At.  Ameisenformester  mit  4  At.  Ilolzgeist,  weniger 


Maass 

Dampfdichte 

C-Dampf 

6 

2,4960 

H-Gas 

8 

0,5544 

0-Gas 

2 

2,2186 
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4  At,  HO,  —  C*H*0*  +  4  .  C^H+O^  —  4H0  =  Ci2H'C08.  Nach  dieser  Formel 
wäre  sein  Dampf  nicht  mehr  lialbatomig,  wie  bei  CHSO*,  sondera  viertelato- 
mig ,  wie  auch  das  halbatomige  Salzsäuregas  mit  dem  lialbatomigen  Ammo- 
nialtgas  den  viertelatomigen  Salmiakdampf  liefert.     Gm.] 

Nach  Lirbig  QChim.  oryan.')  ist  das  Methylal  =  2MeO  +  FoO  +  Aq  = 
2  .  C-'H3,0  +  C2H,0  4-  HO.  —  Nach  Rkgnault  (^Ann.  Chim.  Phys.  71 ,  427) 
ist  es  die  Vereinigung  von  3  At.  Holzäther,  welche,  unter  Aufnahme  von  2  0, 
1  HO  verloren  hat.     3  .  C^H30  +  2  0  —  HO  =  CeflSO*. 

Formomethylal.     C^Hiooe. 

Kane.    Phil.  Mag.  J.  10,  116;  auch  Ann.  Pharm.  19,  175. 
Dumas.    Ann.  Pharm.  27  ,  135. 

Mai.aguti.    Ann.  Chim.  Phys.  70 ,  390 ;    auch  Ann.  Pharm.  32 ,  55 ;    auch  /. 
pr.  Chem.  18,  67. 

Formal.  ■ —  Von  Gregoky  zuerst  bemerkt ,  von  Kane  ,  Dumas  und  Ma- 
liAGUTi  genauer  untersucht. 

Man  fügt  zu  2  Th.  Braunstein  uud  2  Holzgeist  in  einer  geräumigen  Re- 
torte das  erkaltete  Gemisch  von  3  Th.  Vitriolöl  und  3  Wasser,  erhitzt  gelinde 
im  Wasserbade ,  bis  das  Aufschäumen  anfängt ,  dann  nicht  weiter,  da  sich  bei 
der  Einwirkung  der  Stoffe  eine  zur  Destillation  hinreichende  Menge  von  Wärme 
entwickelt;  bloss  zuletzt  erhitzt  man  noch  auf  lOO''.  Man  rectificirt  das  er- 
haltene Destillat,  welches  Formomethylal,  Holzgeist,  Aldehyd  und  etwas  Lig- 
non  hält,  auf  dem  Wasserbade,  wobei  der  Siedpuuct  allmälig  von  40  auf  80° 
steigt,  und  fängt  nur  das  bis  zu  60°  Uebergehende  auf,  welches  ein  Gemisch 
von  Formomethylal  und  wenig  Aldehyd  ist.  Kank.  [[Die  weitere  Reinigung 
ist  nicht  angegeben.] 

Wasserhelle  dünne  Flüssigkeit.  Siedet  bei  38'  Kaxk  ,  bei  39,5  bis  40,5 
Mai.aguti.  Dampfdichte  =  2,40725  Kank,  =  2,515  Dumas.  Riecht  ange- 
nehm gewürzhaft,  Kank,  dem  Essigvinester  ähnlich,  Malaguti. 

Kane      Dumas    Mai.aguti  Maass    Dichte 

SC      48        45,28        45,84        46,27        45,54  C-Dampf         8        3,3279 

10  H      10  9,44  9,38  9,43  9,58  H-Gas  10        0,6930 

6  0      48        45,28        44,78        44,30        44,88  0-Gas 3        3,3279 

106       100,00       100,00       100,00       100,00  3        7,3488 

1         2,4496 

Kane  vermuthet,  der  von  ihm  analysirte  Körper  habe  noch  etwas  Alde- 
hyd enthalten,  und  desshalb  zu  viel  C  gegeben.  Es  käme  hier  der  seltene 
Fall  eines  drittelatomigen  Gases  vor. 

Das  Formomethylal  mischt  sich  nach  jedem  Verhältniss  mit  Wasser ,  Ka- 
ne; 100  Maass  desselben  brauchen  zur  Losung  176  Maass  Wasser,  Malaguti. 

Chlor  erzeugt  ein  ölartiges  Product,  welches  durch  Wasser,  unter  Bil- 
dung von  viel  Ameisensäure ,  rasch  zersetzt  wird.  Dumas.  —  Das  Formo- 
methylal wird  durch  Kali  in  ameisensaures  Kali  und  Holzgeist  zersetzt.  Ka- 
nk ,  Dumas.  —  100  Th.  Formomethylal ,  mit  Weingeist  gemischt ,  allmälig , 
bis  zur  Sättigung  des  Weingeists  mit  Kalihydrat  versetzt ,  nach  5  Tagen  durch 
Destillation  vom  Weingeist  befreit ,  dann  mit  Salpetersäure  neutralisirt ,  und 
mit  ammoniakalischem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt,  fällen  eine  Menge 
von  metallischem  Silber ,  woraus  sich  berechnen  lässt ,  dass  nur  18  Th.  Amei- 
sensäure, C^H-O*,  gebildet  sind.  Wäre  das  Formomethylal  nach  der  Ansicht 
von  Dumas  (s.  u.)  zusammengesetzt ,  so  müsste  es  43,4  Proc.  Ameisensäure 
Hefern.  Malaguti.  — ■  Die  Lösung  von  100  Maass  Formomethylal ,  in  176 
Maass  Wasser  allmälig  mit  Stücken  von  Kalihydrat  versetzt,  wobei  jedesmal 
Aufkochen  erfolgt ,  zerfällt  nach  völliger  Zersetzung  in  70  Maass  Methylal , 
die  sich  erheben ,  und  in  eine  wässrige  alkalische  Schicht ,  welche  Ameisen- 
säure und  Holzgeist  hält. 

Hiernach  ist  das  Formomethylal  ein  loses  Gemisch  von  Methylal  und  Amei- 
senformester,  welches  letztere  bloss  durch  das  Kali  zersetzt  wird.  Man  er- 
kennt dieses  auch  bei  der  Destillation  des  Formomethylals  mit  einem  Thermo- 
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metcr.  Das  zuerst  bei  37°  übergehende  Destillat  hält  43,24  Proc.  C,  ist  also 
reicher  aa  Ameisenformester ;  das  zuletzt  bei  40°  übergehende  hält  dagegen 
46,64  C  und  9,79  II ,  ist  also  reicher  an  Methylal.    Malaguti, 

Das  Forniomethjlal  ist  nach  Kank  eine  Verbindung  von  1  At.  Holzäther 
und  1  At.  Methylaldid,  C-H^O^  (nicht  für  sich  bekannt);  nach  Dumas  eine 
Verbindung  von  3  At.  Forflie,  mit  3  Wasser  und  1  hypothetisch  trockner 
Ameisensäure,  oder,  was  auf  dasselbe  herauskommt,  nach  Liebig's  früherer 
Ansicht  i_Pogg.  40,  296)  eine  Verbindung  von  3  At.  Holzäther  und  1  At.  hy- 
pothetisch trockner  Ameisensäure.  Nach  Malaguti  endlich  ist  sie  ein  loses 
Gemisch  von  2  At.  Methylal  mit  1  At.  Ameisenformester ,  welcher  letztere  nur 
durch  das  Kali  zersetzt  wird. 

Hiernach  wäre  dasselbe : 
Nach  Kane  Nach  Dumas  Nach  Malaguti 

CHO  C  HO  C  H  0 

lAt. Holzäther     231     3At.  Forme  6    6       2At. Methylal  1216   8 

lAt. Methylaldid  22  2    3At.H0  3  3     lAt.  Ameisenformester  4   4   4 

lAt.  Ameisensäure  2  13 

Formomethylal    4  5  3  8  10  6  16  20  12 

FEs  könnte  auch  die  gepaarte  Verbindung  von  1  At.  Ameisenformester  und 
2  At.  Holzgeist  weniger  2  HO  sein :  C*H^O*  +  C^H^O*  —  2H0  =  C&Hi"06  j 
beim  Einwirken  des  Kalis  wird  von  2  At.  dieser  Verbindung  bloss  1  At.  des 
Ameisenformesters  zersetzt,  und  das  Methylal  bleibt  übrig:  CißH^oQi^ — C*H''0* 
=  C'2H"08.] 

B.    Xebenrelhen. 

a.    Nebenkern  C^SH. 
Trisulfure  de  methyle.    C2H3S3  =  C2HS,H2S2? 

Cahoubs  (1846).     N.  Ann.  Chim.  Phys.   18,  260;  Ausz.   Compt.  rend.  22, 
862.    —    lFeleformaf.1 

Ein  Geraenge  von  methylschwefelsaurem  Kalk  und  Fünffach- 
schwefelkalium liefert  bei  der  Destillation  zuerst  C^H^S^ ,  dann,  Avenn 
die  Hitze  auf  200°  gestiegen  ist,  ein  bernsteingelbes  Destillat,  Avel- 
ches  sich  beim  Sieden  ein  wenig  verändert,  und  sich  gegen  Chlor 
und  Salpetersäure  wie  die  Verbindung  C^H^S^  (iv,  240)  verhält. 

CaHOLRS.  Cahours 

2  C  12  19,05  19,47 

3  H  3  4,76  4,82 

3  S 48 76,19 75,60 

C^H^SS  63  100,00  99,89 

Sulfoform.    C2HS3  =  C2HS,S2? 

BoucHABDAT  (1837).    J.  Pharm.  23,  12;  auch  Ann.  Pharm.  22,  234. 

Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Th.  Jodoform,  C2HJ3,  und  3  Th. 
Zinnober  gelinde  in  einer  kleinen  Retorte,  und  entfernt  das  Feuer, 
sobald  die  Einwirkung  anfängt.  Es  destillirt  lodquecksilber  nebst  un- 
zersetztem  lodoform  und  einigen  Tropfen  von  Sulfoform  (1  Proc.  des 
angewendeten  lodofbrms  betragend)  über;  doch  scheint  es  noch  et- 
was lod  zu  enthalten.  —  (Mau  erhält  das  Sulfoform  nicht  durch  Kochen 
von  weiugeistlgem  Kall  mit  Schwefel ,  oder  durch  Erhitzen  von  lodoform  mit 
Mehrfachschwefelkalium  u.  s.  w.) 
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Poraeranzengelbes  Oel ,  in  Vitriolöl  niedersinkend.  Riecht  schwef- 
lig und  gewUrzhaft;  schmeckt  sehr  süss  und  gewürzhaft. 

Wird  durch  Vitriolöl  allmälig  zerstört.  Wird  durch  wässrige 
Alkalien  in  Schwefelmetall  und  ameisensaures  Alkali  zersetzt.  — 
Löst  sich  wenig  in  Wasser,  unter  Ertheilung  seines  Geschmacks. 
Löst  sich  in  Weingeist  und  iVether.    Boüchardat. 

h.     Nebenkern  C^JH. 
lodoform.    C2HJ,J2. 

Skbullas.    Jnn.  Chim.  Pliys.  20,  165;  auch  Schw.  35,  493.  —  ^mi.  Chim. 

Pbys.  22,  172;  auch  Schw.  41 ,  416;  auch  iv:  Tr.  9,  1,  98,  —  Ann. Chim. 

Phys.  25,  311;  auch  Schw.  41,  436;  auch  Kastn.  Arch.  2,  1.    —    Ann. 

Chim.  Phys.   29,  22ä;    auch  Schw.   55,  328;    auch  Pogg.  15,  70;    auch 

Kastn.  Arch.  16,  147.  —  Ann.  Chim.  Phys.  39,  230. 
Fkrkari  u.  Fkisiani.    Brugn.  Giom.  15,  241. 
Taddei.    Brugn.  Giom.  16,  65  u.  167, 
ScANLAN.    Ann.  Phil.  26,  14;  auch  Schiv.  45,  382. 
MiTsCHERLiCH.     Pogg.  11,  162  und  33,  334. 
Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  56 ,  122 ;  Ausz.  Pogg.  31 ,  655. 
Boüchardat.    J.   Pharm.    23,    1;    auch   Ann.  Pharm.   22,   225.    —    N.   J. 

Pharm,  3,  18. 

Kohlenhydriod ,  Formyliodid ,  lodo forme,  Periodure  de  Formyle  [Sche- 
formasch].  Sonst  fester  lodkohlenwassersloff,  lodkohlenstoff ,  Periodure  de 
Carbone. 

Vou  Serullas  1822  entdeckt  und  untersucht,  von  Dumas  1834  seiner 
Zusammensetzung  nach  erkannt. 

Bildung.  1 .  Beim  Einwirken  von  lod  und  ätzendem  oder  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron  auf  wässrigen  Weingeist,  wässrigon  Ae- 
ther,  Serullas,  oder  Essigvinester ,  Boüchardat.  Auch  beün  Ein- 
wirken von  lod  und  Ammoniak  auf  Weingeist,  Lnglis.  —  Die  Bil- 
dung aus  Weingeist  findet  sich  bei   der  Darstellung   des  lodoforms   (nuten) 

auseinandergesetzt,  —  2.  Beim  Einwirken  von  lod  und  kohlensaurem 
Kali  auf  verdünnten  Holzgeist.  Lefort  QCumpt.  rend.  23,  229).  Etwa 
so:  C2H*02  +  4J  +  KO  =  c^HJs  +  KJ  +  3H0.  _  3.  Auch ,  jedoch  in 
kleiner  Menge,  beim  heissen  Einwirken  von  1  Th.  lod  und  1  Th., 
in  5  Th.  Wasser  gelöstem,  zweifach  kohlensaurem  Kali  auf  kleine 
Mengen  von  Krümelzucker,  gemeinem  Zucker,  Milchzucker,  Gummi, 
Dextrin,  oder  von  in  wenig  Kalilauge  gelöstem  Albumin ,  Fibrm,  Ca- 
sein,  Legumin  oder  Kleber,    Millon  ccompt.  rend.  2i,  828;  auch  /.  pr. 

Chem.  37,  53).  Kein  lodoform  liefern  Aceton,  Boüchardat,  flüchtige  Oele 
und  Harze,  Millon,  und  Amygdalin,  Lefort.    —      4.    Leitet    man    Über 

lod  langsam  und  anhaltend  einen  Strom  des  Steinkohlengases,  so 
erzeugt  sich  neben  andern  Producten  lodoform,  welches  sich  in  Ge- 
sellschaft von  Faradav's  C'^H'^J^  durch  Weingeist  ausziehen  und  mit 
diesem  durch  wässriges  Kali  fällen  lässt.  Johnston  QPhU.  Mag.  /.  17, 
1 ;  auch  J.  pr.  Chem.  21 ,  115).  —  5.  Bisweilen  erhält  man  etwas  Jo- 
doform beim  Durchleiten  von  loddampf  und  Wasserdampf  durch,  in 
einer  Glas-  oder  Porcellanröhre  glühende,  Kohle.    Serullas, 

Darstellung.  Zur  Bildung  des  lodoforms  aus  Weingeist,  lod  und  Kali 
(oder  Natron)  ist  auf  4  Th,  lod  bloss  1  Th.  Weingeist  nöthig.  Es  wird  hier- 
bei viel  Wärme  frei ,  und  es  bildet  sich  immer  neben  dem  lodoform :  lodka- 
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lium,  Essig- Vlttester  und  ameisensaures  Kali.  Nur  bei  gewissen  Verfalirungs- 
weisea  entsteht  auch  etwas  iodsaures  Kali.  Fügt  man  zu  verdünntem  Wein- 
geist abwechsluugsweise  Jod  ,  immer  in  dem  Verhältniss ,  dass  sich  das  Ge- 
misch bräunt,  dann  wieder  Kali  in  dem,  dass  es  sich  entfärbt,  so  entstellt 
ohne  weiteres  Erhitzen  lodoform  C^eben  Essig-Vinester,  lodkaiium  und  Spu- 
ren von  iodsaurem  Kali).  Wird  aber  hierbei  das  Kali  immer  nur  in  der 
Menge  zugesetzt ,  dass  die  Bräunung  nicht  ganz  gehoben  wird ,  also  das  lod 
immer  überschüssig  bleibt,  so  entsteht  zwar  Essig-Vinester,  aber  kein  Jodo- 
form, ausser  wenn  man  das  Gemisch  bis  auf  60°  erhitzt.  Bouchardat,  — ■ 
BoucHARDAT  nimmt  an,  dass  immer  zuerst  Essig-Vinester  entsteht,  und  die- 
ses dann  in  lodoform  verwandelt  wird ,  da  nach  Ihm  Essig-Vinester ,  statt 
Weingeist,  mit  Kali  und  Jod  mehr  lodoform  liefert.  —  Wahrscheinlicher  je- 
doch erfolgen  gleichzeitig  2  verschiedene  Zersetzungen  des  Weingeists ,  durch 
deren  eine  lodoform  und  ameisensaures  Kali  erzeugt  werden ,  während  die 
andere  Essig-Vinester  liefert,  welches  dann  allerdings  bei  weiterer  Einwir- 
kung von  Kali  und  lod  auch  noch  in  lodoform  übergehen  kann.  Die  erste 
dieser  Zersetzungen  hat  wohl ,  wie  schon  Liebig  QChim.  org.~)  annahm ,  die 
Gleichung :  C*H8ü2  +  8J  +  6K0  =  C'-UJ^  +  5KJ  +  C2HK0^  -f  4H0.  Hier- 
nach müssten  1008  Th.  (8  At.)  lod  391  Th.  (1  At.)  lodoform  liefern  = 
100  :  38,79.  —  Dass  man  aber  statt  dieser  38  Proc.  lodoform  höchstens  bloss 
19  Proc.  erhält ,  ist  davon  abzuleiten ,  dass  ein  Theil  des  Weingeists  durch 
die  andere  Zersetzung  in  Essig-Vinester  verwandelt  wird ,  nach  folgender 
Gleichung :  2CHIti02  +  4J  +  4K0  =  CSHSO*  +  4KJ  +  4H0.  Jenachdem  nun 
die  Umstände  die  erste  oder  zweite  Zersetzungsweise  des  Weingeists  mehr 
begünstigen ,  fällt  die  Ausbeute  an  lodoform  verschieden  gross  aus.  Besonders 
scheint  Erwärmung,  eine  verhältnissweise  geringere  Menge  von  Weingeist  und  ein 
Ueterschuss  von  Kali  die  Bildung  des  Jodoforms  zu  begünstigen.  Denn  bei 
der  ersten  Zersetzung  kommen  auf  1  At.  Weingeist  8  At.  Jod  und  6  At.  Kali; 
bei  der  zweiten  auf  1  At.  Weingeist  bloss  4  At.  lod  und  4  At.  Kali.  Bei 
überschüssigem  Kali  wirkt  dessen  prädisponirende  Affinität  zur  Ameisensäure 
auf  deren  Bildung  hin.  Aber  bei  einem  zu  grossen  Ueberschuss  von  Kali  und 
lod  geht  ein  grosser  Theil  des  lods  in  lodkaiium  und  iodsaures  Kali  über , 
und  hierdurch  für  das  lodoform  verloren.  Dieses  wird ,  wie  zuerst  Mohr 
(^Jnn.  Pharm.  19 ,  12)  zeigte ,  vermieden ,  wenn  man  das  Kali  (oder  Natron) 
im  kohlensauren  Zustande  anwendet ,  da  wässrige  kohlensaure  Alkalien  mit 
lod  kein  iodsaures  Salz  liefern.  Es  gründen  sich  hierauf  die  neueren  Berei- 
tungsweisen des  Jodoforms.  Auch  bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Alkali 
Ist,  falls  man  das  lod  immer  im  Ueberschuss  hält,  nach  Bouchardat  eine 
Hitze  von  60°  nöthig ,  wenn  sich  lodoform  bilden  soll ;  nach  Fii-hol  dagegen 
entsteht  bei  schwachem  Ueberschuss  von  lod  das  lodoform  sowohl  in  der  Hitze 
als  in  der  Kälte ,  aber  bei  starkem  auch  in  der  Hitze  nicht ;  aber  allerdings 
erhält  man  bei  richtigem  Verhältniss  in  der  Wärme  etwas  mehr  lodoform,  als 
in  der  Kälte.  —  Da  endlich  selbst  im  besten  Falle ,  dass  bloss  die  erste  Zer- 
setzungsweise einträte,  von  8  At.  lod  nur  3  At.  zu  lodoform,  und  5  zu  lod- 
kaiium werden,  so  wird,  wie  FiiiHOL  zeigte,  die  Ausbeute  sehr  vermehrt, 
wenn  man  diese  5  At.  lod  durch  hinzugeleitetes  Chlorgas  wieder  in  Freiheit 
setzt,    s.  u. 

Andere  Theorien  der  Bildung  des  Jodoforms  sind  gegeben  von  Mitscher- 
LiCH  iPogff.  11,  163)  j  POGGENDORFK  iPoffff.  37  j  97)  Und  Bouchardat  (/. 
Pharm.  23,  3). 

1.  Man  lässt  lod  und  Kali  oder  Natron  auf  wässrlgen  Weingeist 
einwirken,  und  scheidet  das  erzeugte  lodoform  tlieils  durcli  Verdun- 
sten des  Weingeists,  tlieils  durch  Fällen  mit  Wasser.    «,  Man  fügt  zu 

der  Lösung  des  Jods  in  Weingeist  von  35°  Bm  so  lange  eine  Lösung  von 
Kali  in  Weingeist  von  35"  Bm,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist,  verdünnt  das 
Filtrat  mit  etwas  Wasser,  verjagt  sämmtlichen  Weingeist  durch  gelindes  Er- 
wärmen, wäscht  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  auf  einem  Filter,  und 
trocknet  sie.  Serullas.  —  b.  Man  fügt  zu  der  Lösung  von  Jod  in  Wein-t 
geist  von  0,850  spec.  Gew.  wenig  in  Weingeist  gelöstes  Kali,  so  dass  das 
lod  nicht  völlig   durch  das  Kali  gesättigt  wird ,  schlägt  das  lodoform   durch 
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Verdünnen  mit  viel  Wasser  nieder ,  und  reinigt  es  vom  beigemiscliten  iod- 
saureu  Kali  durcli  Behandlung  mit  wässrigem  Kali  oder  durch  Wiederauflösen 
in  Weingeist.  Taddei.  • —  c.  Man  erhitzt  1  Th.  lod  mit  2  Th.  Kalihydrat 
und  wenig  Wasser,  giesst  dazu  nach  und  nach  eine  wanne  Lösung  von  1  Th. 
lod  in  6  Th.  Weingeist  von  36°  Bin  und  filtrirt.  Beim  Erkalten ,  oder ,  bei 
Anwendung  von  starkem  Weingeist  und  wenig  Wasser ,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser,  fallen  die  Krystalle  nieder.  Auch  kann  man  dieses  Gemisch  von  lod, 
Kali  und  Weingeist  destilliren,  und  die  Vorlage  wechseln,  sobald  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  übergeht;  aus  dieser  schiesst  das  lodoform  beim  Erkalten  in 
vorzüglich  reinem  Zustande  an.  Ferrari  u.  Frisiaxi.  —  d~  Man  fügt  zu 
der  Lösung  des  lods  in  Weingeist  Kali  bis  zur  Entfärbung,  giesst  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  sich  zu  Boden  setzenden  iodsauren  Kali  ab,  entfernt  aus 
derselben  durch  Destillation  den  Weingeist ,  und  lässt  aus  der  rückständigen 
Flüssigkeit  das  lodoform  in  der  Kälte  anschiessen.  Scanlan.  —  e.  Man 
fügt  zu  schwachem  Weingeist  unter  Schütteln,  in  kleinen  Mengen  und  immer 
abwechselnd,  lod  bis  zur  Färbung,  dann  wässriges  Kali  bis  zur  Entfärbung, 
bis  1  Th.  Weingeist  4  lod  aufgenommen  hat.  Das  Gemisch,  welches  sich 
hierbei  erhitzt  hat ,  setzt  beim  Erkalten  alles  lodoform  ab ,  19,25  Proc.  des 
augewendeten  lods  betragend.  Bouchardat.  —  /'.  10  Th.  lod ,  10  Kaliiiydrat 
oder  Natronhydrat,  25  Weingeist  und  75  Wasser  setzen  bei  kaltem  Vermi- 
schen sogleich  Krystalle  von  iodsaurem  Salz  ab ,  welches  aber  beim  Erwär- 
men verschwindet,  unter  Bildung  einer  Spur  lodoform;  erwärmt  man  die 
übrigen  Ingredienzien  zuerst  auf  60°  und  fügt  dann  erst  das  Kaliiiydrat  hin- 
zu ,  so  entstehen  weisse  und  gelbe  Schuppen ;  erstere  verschwinden  dann  und 
man  erhält  von  100  Th.  lod  8  bis  10  Th.  pulvriges  schmutziggelbes  lodoform. 
Clarv.  —  g.  Erwärmt  man  10  Th.  Jod,  25  Weingeist  und  75  AVasser  auf 
60°  und  fügt  dann  Ammoniak  bis  zur  Entfärbung  hinzu  ,  so  erhält  man  von 
100  Th.  lod  6,8  Th.  lodoform.  Clary.  —  h.  Im  Anfange  hielt  Serullas 
statt  des  Kali's  die  Anwendung  von  Kalium,  Antimon-Kalium  oder  -Natrium 
erforderlich,  welche  Alkalimetalle  jedoch  unter  Wasserstoffgasentwicklung  zu 
Alkall  werden  und  nur  als  solches  wirken.  Er  bracJite  eines  derselben  in 
kleinen  Antheilen  ,  jedoch  so ,  dass  keine  vollständige  Entfärbung  erfolgte ,  in 
eine  gesättigte  Lösung  des  lods  in  Weingeist  von  36°  Bm  ,  fällte  das  lodoform 
durch  Verdünnen  mit  Wasser,  und  reinigte  es  durch  Lösen  in  Weingeist  und 
Krystallisiren. 

2.  Man  lässt  einfach-  oder  doppelt  kohlensaures  Kali,  Xatron 
oder  Ammoniak  auf  wässrigen  Weingeist  einwirken.  —  «.  Das  ge- 
eignetste Verhältuiss  ist:  5  Th.  kohlensaures  Kali,  6  lod,  6  Weingeist  und 
12  Wasser;  oder  5  :  6  :  3  :  18.  Man  löst  in  einem  langhalsigen  Kolben  das 
kohlensaure  Kali,  dann  das  lod  im  Wasser  auf,  fügt  hierzu  den  Weingeist 
und  erwärmt  so  lange ,  bis  sich  das  Gemisch  entfärbt  hat.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  lodoform  (11  Proc.  des  angewendeten  lods  betragend)  fast 
ganz  heraus,  so  dass  die  Mutterlauge  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt  wird, 
und  bloss  beim  Abdampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  schwachem  Wein- 
geist, neben  kohlensaurem  Kali,  ein  wenig  lodoform  liefert.  (Weingeistiges 
lod  wirkt  auf  trocknes  kohlensaures  Kali  nicht  ein ,  aber  bei  Wasserzusatz 
entsteht  lodoform.  Concentrirte  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  in  Wasser 
und  von  lod  in  Weingeist  w  irken ,  in  der  Kälte,  zusammengeschüttelt ,  nicht 
ein,  sondern  lagern  sich  über  einander;  aber  beim  Kochen  verschwindet  bei 
hinreichender  lodtinctur  die  untere  Schicht  völlig,  und  die  entfärbte  Flüs- 
sigkeit setzt  beim  Erkalten  lodoform  ab.)  Mohr  (^Ann.  Pharm.  19 ,  12).  — • 
b.  Man  fügt  zu  einem  Gemisch  von  100  Th.  Wasser  und  13  Weingeist  10  Th. 
lod  und  10  Th.  zweifach  kohlensaures  Natron,  und  erwärmt  gelinde  im  Was- 
serbade, bis  nach  2  bis  3  Stunden  (wobei  Essig- Vinester  und,  wenn  die  Hitze 
zu  stark  ist,  auch  etwas  lod  verdampft)  Entfärbung  der  Flüssigkeit  eingetre- 
ten ist.  Hierauf  fügt  man  nocli  mehr  lod  in  kleinen  Antheilen  hinzu,  bis  die 
durch  dasselbe  erzeugte  braune  Färbung  nicht  mehr  verschwindet ,  lässt  er- 
kalten und  sammelt  die  Krystalle  auf  dem  Filter.  So  liefern  100  Th.  lod  12 
bis  15  Th.  lodoform.  —  Bei  folgenden  Abänderungen  dieses  Verfahrens  lie- 
fern 100  Th.  lod  folgende  Mengen  von  lodoform :  100  Th.  lod ,  100  einfach  koh- 
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lensaures  Natron,  250  Weiogeist  und  750  Wasser:  11,3  Th.  —  100  Th.  lod, 
100  zweifach  kohlensaures  Kali ,  250  Weingeist ,  750  Wasser :  10  bis  12  Th.  — 
100  Th.  lod,  100  einfach  kohlensaures  Kali ,  250  Weingeist,  750  Wasser:  10,7 
Th.  —  Eben  so  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ,  welches  man  zusetzt ,  wenn 
das  übrige  Gemisch  auf  60°  erwärmt  ist :  12,5  Th.  ;  hierbei  entwickelt 
sich  ,  ausser  dem  Essig- Vinester ,  essigsaures  Ammoniak  und  etwas  lod.  — ■ 
Eben  so  mit  essigsaurem  Kali  uud  etwas  Ammoniak :  15,2  Th. ;  es  ent- 
wickelt sich  dabei  Essig-Vinester  und  essigsaures  Ammoniak.  Clary  (iV.  J. 
Pharm.  6,  51).  —  Die  bei  1  u.  2  vom  lodoform  abfiltrirten  Flüssigkeiten 
liefern  beim  Abdampfen  und  Glühen  lodkalium  oder  lodnatrium ,  mit  kohlen- 
saurem Alkali  gemischt. 

3.  Man  verfährt  wie  bei  2 ,  leitet  dann  aber  Chlorgas  durch.  — 

Man  versetzt  die  Lösung  von  2  Th.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  in  10 
Th.  Wasser  mit  1  Th.  Wein-geist ,  erwärmt  das  Gemisch  auf  60  bis  80°',  fügt 
dann  1  Th.  lod  in  kleinen  Mengen  hinzu ,  und  wartet  jedesmal ,  bis  es  sich 
gelöst  und  bis  sich  die  Flüssigkeit  wieder  entfärbt  hat.  Gegen  das  Ende  der 
Operation  schiesst  bereits  Jodoform'  an ,  welches  man  auf  einem  Filter  sam- 
melt. Man  erhitzt  das  noch  warme  Filtrat  wieder  auf  60  bis  80° ,  löst  wie- 
der 2  Th.  kohlensaures  Natron  darin  auf,  und  leitet  Chlorgas  unter  bestän- 
digem Schütteln  rasch  hindurch,  damit  sich  das  ausgeschiedene  lod  gut  ver- 
theile.  Das  Jod  muss  während  des  ganzen  Processes  im  Ueberschuss  sein, 
dann  bildet  sich  viel  lodoform.  Nimmt  dieses  nicht  weiter  zu,  so  unterbricht 
man  den  Chlorstrom ,  wartet ,  bis  sich  die  Flüssigkeit  entfärbt  hat ,  und  sam- 
melt das  lodoform  auf  dem  Filter.  Das  hierbei  erhaltene  Filtrat  liefert  mit 
Chlor  noch,  etwas  lodoform.  Die  Menge  desselben  beträgt  von  100  Th.  lod 
42  bis  45  bis  50  Th.  (Aus  dem  Filtrate  lässt  sich  nach  dem  Abdampfen  durch, 
im  Ueberschuss  zugefügte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  das  übrige  lod 
fällen ,  welches  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird.  —  Wendet  man ,  statt 
des  kohlensauren  Natrons ,  Borax  an ,  so  erhält  man  eben  so  viel ;  aber  phos- 
phorsaures Natron  liefert  weit  weniger.)    Filhol  {N.  J.  Pharm.  7 ,  267). 

Eifienschaften.  Citronengelbe ,  undurchsichtige,  perlglänzende 
Blättchen,  Serlllas,  Scänlan;  citronengelbes  abgestumpftes  Hexae- 
der (Rhomboeder  ? )  ,  Ferrari  U.  FrisiANI.     Weisse  glänzende  Schuppen, 

Taddei.  Von  ungefähr  2,000  spec.  Gewicht,  Serullas;  zerreiblich; 
zart  anzufühlen,  Serullas.  Verdunstet  allmälig  an  der  Luft,  schnell 
und  ohne  Zersetzung  bei  100°,  Serullas,  Taddei,  und  lässt  sich 
mit  Wasser  ohne  Zersetzung  destilliren,  Scanlan.  Riecht  gewürz- 
haft, dem  Safran  ähnlich,  Serullas,  Scanlan,  und  hustenerregend, 
Ferrari  u.  Frisiani.  Schmeckt  für  sich  nicht  merklich;  in  Wein- 
geist gelöst,  süss,  Serullas;  sckmeckt  süss,  und  lässt  einen  unan- 
genehmen Nachgeschmack,  Taddei;  schmeckt  dem  Salpetrig- Vinester 
ähnlich,  und  wirkt  auf  den  menschlichen  Körper,  wie  lod,  Fer- 
rari u.  Frisiani. 

'  Skbullas      Dumas      Mitscherlich 

2  C  12  3,07  3,13  3,20 

1  H  1  0,26  0,33  0,222 

_  3  J  _     378  _^    96,67  90,00  96,47  __ 

C2HJ,J2  391  ~~~  100,00  100,00 "~ 

Zersetzungen.  1.  Das  lodoform  Schmilzt  bei  115  bis  120°,  und 
verdampft  dabei  theils  unverändert,  theils  in  loddampf,  Hydriodgas 
und  zurückbleibende  glänzende  Kohle  zersetzt.  Serullas.  Nach  Tad- 
dei entwickelt  sich  hierbei  bloss  loddampf. 

2.  Chlor  zersetzt  das  Jodoform  augenblicklich.  Bei  völliger  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  Ueberschuss  von  Chlor  bildet  sich  Salz- 
säure, Chloriod  und  eine  weisse,  kohlenstoffhaltige  Materie,  durch 
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Waschen  mit  Wasser  von  Salzsäure  und  Chloriod  zu  befreien,  welche 
sich  fettig  anfühlt ,  bei  massigem  Erwärmen ,  unter  Rücklassung  von 
viel  Kohle,  einen  campherartig  riechenden  Dampf  entwiclcelt,  und 
welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  und  noch 

leichter  in  Aether  löst.  —  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  beim  Eintragen 
von  Jodoform  in  eine  Flasche ,  welche  Einfachchloriod  hält ,  welches  sich  dabei 

stark  mit  lod  überladet.  —  Bei  weniger  Chlor  scheidet  sich ,  wenn 
man  nachher  Wasser  zufügt,  statt  der  weissen  xMaterie,  wenig  ölige 
aus,  schAverer  als  Wasser,  fett  anzufühlen,  sehr  stark,  dem  Terpen- 
thinöl  ähnlich,  riechend.  —  Wirkt  Chlor  auf  das  lodoform  bei  Ge- 
genwart von  wenig  Wasser,  so  erzeugt  sich  Salzsäure,  Chloriod  und 
Phosgengas,   auch  in  dem  Falle,  dass  die  3Ienge  des  Chlors  gering 

ist.  SerLLLAS.  —  C2HJ3  +  2H0  +  8C1  =  2  CCIO  +  3  HCl  +  3JC1.  — 
Vl'ässriges  Chlor  wirkt  selbst  im  Lichte  gar  nicht  zersetzend.    Skrullas.    — 

3.  2  Th.  Brom  zersetzen  1  Th.  lodoform  augenblicklich  unter  Wär- 
meentwicklung und  Zischen  in  BromkohlenwasserstofF  (Bromiodoforra 
Boüch.vrdat)  und  Bromiod.  Serullas.  —  4.  Wässrige  unterchlorige 
Säure  Avirkt  heftig  auf  das  Jodoform  ein,  entwickelt  Chlor,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd,  bildet  Avässrige  Salzsäure  und  lodsäure  und 
scheidet  Jod  ab,  Avelches  bei  mehr  unterchloriger  Säure  auch  noch 
in  lodsäure  übergeht.    B.alard. 

5.  Ein  trocknes  Gemenge  von  lodoform  und  Fünffach-Clilor- 
phosphor  zersetzt  sich  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  beim  Er- 
wärmen augenblicklich;  dagegen  bleibt  es,  bei  Mittehvärme  der  Sonne 
dargeboten,  in  den  ersten  3  Monaten  unverändert,  und  zersetzt  sich 
dann  auf  einmal  auf  gleiche  Weise  in  ein  festes,  in  Wasser  lösliches 
Gemenge  von  lodphosphor  und  von  Chloriod  und  in  eine  rothe ,  nicht 
In  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  Avelche  durch  Kalilauge  sogleich  ent- 
färbt Avird,  und  sich  Avie  ein  Gemisch  von  flüssigem  lodkohlenstoflf 
(Chloriodoform ,  Bouchardat)  und  sehr  Avenig  Oel  des  ölerzeugenden 
Gases,  C^H'^Cl^,  verhält.   Serullas.  —    Vielleicht  so:  C2HJ3  +  pcp  == 

CmJCP-f  PJ+JCl».    [Sollte  das  von  Serullas  für  C+H*,C12  gehaltene  Oel  nicht 

Chloroform,  c^HCP  sein  ?]  —  Auch  bei  der  Destillation  des  Jodoforms 
mit  Aetzsublimat,  Mitscherlich ,  Chlorblei,  Chlorzinn  oder  Kalorael, 
Serullas,  erhält  man  das  Chloriodoform.  —  6.  Mit  der  dreifachen 
Menge  Zinnober  erhitzt,  liefert  das  Jodoform  ein  gelbes  Sublimat  von 
Jodquecksilber,  mit  unzersetztem  lodoform  gemengt,  und  Aveiiig  Sul- 
foform  als  pomeranzengelbes  Destillat.  Bouchardat.  —  7.  Beim  Er- 
hitzen des  Jodoforms  mit  Cyansilber  oder  Cyanquecksilber  erfolgt 
lebhafte  Zersetzung,  die  sich  von  selbst  Aveiter  verbreitet,  unter 
Subhmation  von  Jodcyan,  dem  sich  bei  AuAvendung  von  Cyanqueck- 
silber bald  Jodquecksilber  beimengt.    Bouchardat. 

8.  Ein  Gemenge  von  Jodoform  mit  gleich  viel  Ouecksilberoxyd 
geräth  bei  sehr  gelindem  ErAvärmen  in  einer  Retorte  in  eine  heftige , 
mit  starker  Wärmeentwicklung  verknüpfte,  und  daher  von  selbst 
fortschreitende  Zersetzung,  Avobei  Wasser  mit  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  übergeht ,  und  ein  Gemenge  von  Halb  -  und  Einfach  - 
lodquecksilber  bleibt.   Bouchardat   —    Die  Gleichung :  2C2HJ3  +  SHgO 

=  C^H^O*  +  2C02  +  4HgJ  +  2Hg2J  würde  diesen  Vorgang  erklären,  wenn 
nach  Bouchardat   nicht   zugleich  Wasser  gebildet  würde.    —      9.    Beim 
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Kochen  mit  wässrigem  Kali  verdampft  ein  Tlieil  des  Jodoforms  un- 
zersetzt,  wälirend  der  andere  in  ameisensaures  Kali  und  lodkalium 
zerfällt.  Dumas.  —  c2hj3  +  4K0  =  C2HK0*  +  3KJ.  —  10.  Beim  Er- 
hitzen des  Jodoforms  mit  Zink,  Eisen,  Kupfer,  Quecksilber  oder  Sil- 
ber (nicht  mit  Gold  oder  Platin)  erhält  man  lodmetall,  Kohle  und 
Wasserstoffgas.  Serullas.  —  1  Grannn  Jodoform,  mit  Kalium  bis  zu 
dessen  Schmelzpunct  erhitzt,  explodirt  unter  Erglühen  mit  der  gröss- 
ten  Heftigkeit,  die  Gefässe  zerschmetternd;  wohl  wegen  der  plötz- 
lichen Wasserstoff gasentwicklung.  Dumas.  —     Schweflige,  Schwefel-, 

Salz-  und  Salpeter-Säure  wirken,  nach  Serullas  nicht  zersetzend;  dagegen 
nach  Ferrari  u.  Frisiani  das  Vitriolöl. 

Verbindungen.  Nicht  merklich  in  Wasser,  wässrigen  Säuren  und 
Avässrigen  Alkalien  löslich,  dagegen  sehr  leicht  in  Weingeist  (daraus 
theilweise  durch  Wasser  fällbar),  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oe- 
len,  Serullas;  und  auch  in  Chloroform,  Bouchardat. 

Bromiodoform.    C2HJ,Br2. 

Skrtjllas.  Ann.  Chim.  Phys.  34,  97;  auch  Schw.  49,  241;  auch  Pogg.  9, 
338.  —  Ann.  Chim.  Phys.  39,  225;  auch  Schw.  55,  328;  auch  Pogg. 
15,  70. 

Bouchardat.    J.  Pharm.  23,  10;  auch  Ann.  Pharm.  22,  233. 

Bromiodo forme ;  sonst  Bromkohlenivasserstoff,  Bromkohlenstoff,  Hydro- 
carbure  de  Brome.  [Meformasch.~\  —  Von  Serullas  1817  entdeckt,  von 
Bouchardat  seiner  Zusammensetzung  nach  erkannt. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Brom  auf  Jodoform  (iv,  269). 

Darstellung.  Man  bringt  2  Th.  Brom  mit  1  Th.  Jodoform  zu- 
sammen, fügt  nach  erfolgter  Einwirkung  Wasser  hinzu,  welches  das 
gebildete  Bromiod  löst,  decanthirt  die  wässrige  Flüssigkeit,  entzieht  dem 
Bromiodoform  durch  wässriges  Kali  das  freie  Brom,  stellt  es  in  einem 
mit  Hahn  versehenen  Scheidetrichter  längere  Zeit  hin,  bis  sich  das 
beigemengte  iodsaure  Kali  erhoben  hat,  lässt  es  davon  ab,  und  be- 
freit es  endlich  durch  längeres  Hinstellen  unter  sehr  verdünntem  Kall 
(durch  welches  allerdings  etwas  Bromiodoform  zerstört  Avird,  von 
flüssigem  lodkohlenwasserstoff,  Avelcher  noch  in  kleiner  Menge  bei- 
gemengt ist).  SerULI^^.  [Der  flüssige  lodkohlenwasserstoff  von  Serullas 
ist,  wie  Bouchardat  zeigte,  C^HJGF;  sollte  sich  dieser  hier  erzeugt  haben, 
so  müsste  das  Brom  Chlor  enthalten  haben.]  —  Auf  1  Th.  Jodoform  reicht 
1  Th.  Brom  längst  hin,  denn  es  ist  nicht  notliig,  das  sich  ausscheidende  lod 
in  Bromiod  zu  verwandeln,  sondern  besser,  das  Bromiodoform  durch  Decan- 
thiren  oder  durch  wässriges  Kali  vom  lod  zu  trennen;  das  Kali  erzeugt  zwar 
lodsaures  Kali,  doch  lässt  sich  dieses  laicht  durch  vorsicJitiges  Waschen  mit 
Wasser  und  Decanthiren  entfernen.  Hierauf  ist  das  Bromiodoform  noch  durch 
Schütteln  mit  Vitriolöl,  mechanische  Scheidung  hiervon  und  nochmalige  Recti- 
fication  zu  reinigen.    Bouchardat, 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel ,  bei  0°  zu  einer  spröden,  campher- 
ähnUchen  I^rystallmasse  erstarrend,  die  erst  über  +  6°  schmilzt; 
schwerer  als  Wasser.  Sehr  flüchtig;  von  durchdringend  ätherischeoi 
Geruch  und  anhaltendem,  sehr  süssem,  dabei  etwas  frischem  und 
stechenden  Geschmack.    Serullas. 


Ckloriodoform. 

2  C 
H 
J 

2  Br 

Nach  BOUCHABDAT. 

12                      4,02 

1                     0,33 

126                    42,14 

160                    53,51 

C2HJ,Br2 

299                  100,00 
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Es  hält  ungefähr  1  At.  lod  auf  2  At.  Brom.  Bouchardat. 
Es  färbt  sich  nicht  in  Berührung  mit  Luft.  —  Es  verbreitet, 
auf  gUihendes  Porcellan  geschüttet,  weisse  IN'ebel.  —  Damit  befeuch- 
tetes Papier  verbreitet  ohne  Entflammung  gelbrothe  Bromdämpfe.  — 
Es  färbt  sich  unter  Wasser,  unter  langsamer  Zersetzung  und  Aus- 
scheidung weisser  Flocken,  gelbroth.  Es  wird  durch  Avässriges  Kali 
allmälig  in  Bromkalium  und  in  ein  Gas  zersetzt.    Soi^EffiAx.  —  Es 

erleidet    durch   grosse  Mengen  von   Brom   keine   weitere   Zersetzung.    Bou- 
chardat. 

Es  löst  sich  ein  wenig  in  Wasser,  und  theilt  ihm  seinen  süssen 
Geschmack  mit.    Serullas. 

Chloriodoform.    C2HJ,C12. 

Serullas.    Ann.  Chim.  Phys.  25,  314  j  auch  Schw.  41,  436.  —  Ann.  Chim. 

Pkys.  39,  225. 
MiTSCHKRLiCH.     Pogg.  11,  164. 
Bouchardat.    /.  Pharm.  23,  6;  auch  Ann.  Pharm.  22,  229. 

Von  Serullas  1824  entdeckt,  von  Bouchardat  seiner  Zusammensetzung 
nach  erkannt.  —  Chlor oiodo forme  [Keformasch] ;  sonst  flüssiger  lodkohlen- 
wasserstoff,  Protohydriodure  de  carbone. 

Bildung.  Beim  Erwärmen  des  lodoforms  nüt  Fünficich  -  Chloiphos- 
phor  und  mehreren  Chlormetallen  (iv,  269). 

Darstellung.  1.  Durch  Destillation  von  Jodoform  mit  gleich  viel 
Fünffach  -  Chlorphosphor.  —  a.  Man  erhitzt  das  in  einem  Glasmörser 
bereitete  innige,  sehr  trockne  Gemenge  in  einem,  mit  unter  sehr 
kaltes  Wasser  leitender  Gasentwicklungsröhre  versehenen,  Kolben  bis 
zum  Schmelzen  des  lodoforms.  Zuerst  zeigen  sich  einige  Dämpfe 
von  lod,  dann  destillirt  die  neue  Substanz  rothgefärbt  über,  und 
sammelt  sich  unter  dem  Wasser,  Avelches  ihr  bald  seine  Farbe  nimmt. 

—  lod,  lodphosphor  und  Chloriod  bleiben  im  Kolben;  bei  zu  lange  fortge- 
setztem Erhitzen  würden  diese  ebenfalls  übergelien,  und  durch  die  Erhitzung, 
die  sie  mit  dem  W'asser  bewirken,  einen  Theil  des  Chloriodoforms  zum  Ver- 
dampfen bringen.  —  jiaH  trennt  die  Flüssigkeit  vom  darüber  stehen- 
den sauren  Wasser  durch  den  Scheidetrichter,  schüttelt  sie  mit  wäss- 
rigem  Kali,  trennt  dieses  durch  den  Trichter,  und  wäscht  sie  noch 
mit  Wasser.  Um  sie  endlich  von  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases, 
C^H\CF  [Chloroform?],  zu  befreien,  schüttelt  man  sie  öfters  mit 
dem  Sfachen  Volum  Vitriolöl,  bis  sie  darin  zu  Boden  sinkt  (so  lange 
sie  das  specifisch  leichtere  C^H'CF  beigemischt  enthält,  bleibt  sie 
lange  mit  dem  Vitriolöl  gemengt);  hierauf  trennt  man  sie  vom  Vi- 
triolöl durch  den  Scheidetrichter,  und  reinigt  sie  wiederum  durch 
wässriges  Kali  und  dann  durch  Wasser.  —   Fügt  man  das  Vitrioiöi  vor 

der  ersten  Reinigung  mit  Kali  hinzu,  so  erfolgt  eine  Zersetzung,  weil  die 
nicht  mit  Kali  gereinigte  Substanz  noch  eine  Chlorverbindung,  wahrscheinUch 
Einfach-Chloriod,  enthält,  auf  welche  das  Vitriolöl  einwirkt.  Daher  entwickelt 
auch  diese  Substanz,  in  nicht  mit  Kali  gereinigtem  Zustande  aufbewahrt,  nach 


Pfeffermünze  ähnlich. 

Serl'llas. 

2  c 

12                    5,72 

H 

1                   0,48 

J 

126                 60,06 

2  Cl 

70,8              33,74 
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einiger  Zeit  stechende  Dämpfe  von  Salzsäure,   und  gibt   dann   mit  Kali  einen 

Niederschlag  von  lod.  Skrullas.  —  d.  Man  destillirt  das  Gemenge  in 
einer  Retorte,  entfärbt  das  dunkelrolhe  Destillat  durch  Avässriges 
Kali,  schütlelt  es  mit  Vitriolöl,  über  dem  es  sich  sammelt,  scheidet 
es  von  diesem  und  reinigt  es   durch  nochmahge  Destillation.     Bou- 

CHARDAT. 

2.  Durch  Destillation  von  lodoform  mit  gleich  viel  Einfach-Chlor- 
quecksilber.    Mitscherlich,  Serulläs,  Bouchardat.  —  C2HJ3+2HgCi  = 

C2HJC12  +  2HgJ.     Das  Verfahren  ist  hierbei  dasselbe. 

Eigenschaften.  Durchsichtige,  blassgelbe  (nach  dem  Schütteln 
mit  Wasser,  durch  dessen  Beimengung,  undurchsichtige,  weisshche), 
ölige  Flüssigkeit,  auch  in  der  stärksten  Kälte  nicht  erstarrend,  un- 
zersetzt  verdampf  bar.  Serlllas.  Von  ungefähr  1,96  spec.  Gewicht. 
Bouchardat.  Riecht  eigenthümlich  durchdringend,  ätherisch  und  an- 
genehm, Serulläs;  dem  Chloroform  ähnlich,  Bouchardat.  Hat  einen 
stark  und  anhaltend  süssen  und  zugleich  frischen  Geschmack,  dem 

Bouchardat 
6,00 
0,51 


C2HJ,C12  209,8  100,00 

Nach  Bouchardat  hält  die  Verbindung  auf  1  At.  lod  2  Chlor.  —  De- 
stillirt man  das  lodoform  ,  statt  mit  der  gleichen ,  mit  der  doppelten  Menge 
Aetzsublimat ,  so  erhält  man  ein  Destillat,  welches  auf  5  At.  Chlor  bloss 
1  At.  lod  hält  [etwa  =  C2HJC12,C2HC13J  ,  ebenfalls  in  Vitriolöl  niedersinkend. 
Bouchardat. 

Zersetzungen.  1-  Der  Luft  dargeboten,  oder  in  verschlossenen 
Gefässen  unter  Wasser  gebracht,  nimmt  das  Chloriodoform  schnell 
eine  rosenrothe  Farbe  an,   die  immer  intenser  wird.   Serulläs.-    — 

Verbrennt  nicht  an  einer  Kerzenflamme ;  sein  mit  Sauerstoffgas  gemengter 
Da»,>pf  ist  weder  durch  diese,  noch  durch  den  elektrischen  Funken  entzündbar. 

SEHULiiAs.  —  2.  Es  entwickelt,  auf  glühende  Porcellanstücke  oder 
pui  glühende  Kohlen  gegossen,  loddampf  und  den  Geruch  des  Jodo- 
forms. Serullas.  —  3.  In  Berührung  mit  Chlorgas  gesteht  es  so- 
gleich durch  Bildung  von  Dreifach-Chloriod.  Serullas.  —  4.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirtem  Kali  zersetzt  es  sich,  leichter  als  Chloro- 
form, in  ameisensaures  Kali ,  lodkalium  und  Chlorkalium.  Bouchardat. 
—  C2HJC12  +  4K0  =  C2HK0*  +  KJ  -f  2KC1.  —  5.  In  Dampfgestalt 
durch  glühendes  Eisen  geleitet,   liefert  es  lodeisen.  Wasserstoffgas 

und  viel  Kohle.  l  Gramm  liefert  hierbei  3  Centiliter  Wasserstoffgas.  Se- 
RULLAS.  —      Wässriges   Chlor  und  Vitriolöl   wirken  nicht   zersetzend.    Sb- 

RULIiAS. 

Verbindungen.  Ein  wenig  in  Wasser  löslich,  dem  es  seinen  Ge- 
ruch und  frischen  Geschmack  in  hohem  Maasse  ertheilt.  Mit  dem 
Oel  des  ölerzeugenden  Gases  mischbar.   Serullas. 

'c.     Nebenkern  C^ßrH. 
Bromoform.    C2HBr3  =  C2Hßr,Br2. 

Löwi«.    Ann.  Pharm.  3,  295. 

Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  56,  120 j  Ausz.  Pogg.  31,  654. 


Bromoform.  ttS 

Formylbromid,  Perbromure  de  Formyle,  Bromoforme  [MefortMm\  j 
sonst :  flüssiger  BromkoMenstoff. 

Von  LöwiG  1832  entdeckt,  von  Dumas  seiner  Zasanunensetzung  nach 
erkannt. 

Bildung.  1.  Bei  der  Zersetzung  des  Bromais  durch  wässrige  fixe 
Alkalien.  Löwig.  —  2.  Bei  der  Zersetzung  des  Holzgeists,  Lefort, 
des  Weingeists  oder  Acetons,  Düsl\s,  durch  Brom  und  wässrige  fixe 
Alkalien.  —  3.  Bei  der  Behandlung  von  wässriger  Citronsäure  oder 
Aepfelsäure  mit  Brom.  C.\hours  (jcompt.  rend.  21 ,  814).  —  4.  Fast 
alle  indifferentere  organische  Verbindungen,  mit  verdünntem  Brom 
destilUrt,  liefern  ein  wässriges  Destillat,  welches  eine  geringe  Menge 
Bromoform  gelöst  hält.    Lö\vig. 

Darstellung.  1.  Man  destillirt  Bromal  mit  überschüssigem  wässri- 
gen  Kali,  giefst  das  wässrige  Destillat  vom  Bromoform  ab,  und  ent- 
wässert dieses  vollends  durch  Vitriolöl.  Löwig.  —  2.  Man  destUlh^ 
Weingeist  oder  Aceton  mit  wässrigem  Bromkalk,  trennt  die  überge- 
gangene wässrige  Schicht  vom  niedersinkenden  Oel,  schüttelt  dieses 
mit  Vitriolöl,  trennt  es  hiervon  mittelst  des  Stechhebers,  rectificirt 
dasselbe,  stellt  es  mit  Chlorcalcium  unter  öfterem  Schütteln  längere 
Zeit  zusammen,  um  Wasser  und  Weingeist  zu  entziehen,  und  trennt 
es  von  dem  darauf  schwimmenden  Chlorcalcium.  Dumas.  —  3.  Man 
fügt  zu  einer  Lösung  von  1  Th.  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  in 
1  Th.  Holzgeist,  welche  man  möglichst  kalt  erhält,  nach  und  nach 
Brom ,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt  sich  zu  färben ,  und  rectificirt  das 
sich  bald  als  ölige  Schicht  zu  Boden  setzende  Bromoform  über  Chlor- 
calcium, welches  den  unzersetzt  gebliebenen  Holzgeist  zurückhält 

Lefort  (ßompt.  rend.  23,  229). 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel,  von  2,13  spec. Gewicht;  riecht 
äufserst  angenehm  gewürzhaft,  schmeckt  eigenthümlich  suis.  Lüwic. 
W^eniger  flüchtig,  als  Chloroform.  Dumas. 

Dumas         Löwio 

2  C  12  4,75  5,41 
H                     1              0,39  0,47 

3  Br 240  .         94,86  94,12  93,24 

C2HBr3  253  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  des  Bromofomis,  durch  eine  glü- 
hende Glasröhre  geleitet,  bleibt  einem  Theil  nach  unzersetzt,  -und 
zerfällt  dem  andern  Theil  nach  in  Kohle  und  Bromdampf.  Löwig.  — 
2.  Das  Bromoform  für  sich  lässt  sich  nicht  entzünden;  em  damit 
befeuchteter  Glasstab,  in  die  Weingeistflamme  gehalten,  gibt  eme 
trübe  rufsige  Flamme.  Löwig.  —  3.  Es  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Kalilauge  viel  leichter ,  als  das  Chloroform ,  weil  es  minder  flüch- 
tig ist,  in  Bromkalium  und  ameisensaures  Kali.  Dumas.  —  C2HBr3 
+  4K0  =  3KBr  +  c^BKO*.  —  4.  Der  Dampf,  über  glühenden  Baryt 
oder  Kalk  geleitet,  liefert  Brommetall,  kohlensaures  Alkali  und  et- 
was Kohle;  und  über  glühendes  Eisen  geleitet,  Bromeisen,  mit  Kohle 
umgeben,  und  kein  Gas  [?].  Das  Kaüura  wirkt  bei  Mittelwärme 
nicht  em,  aber  im  Dampf  des  Bromoforms  erhitzt,  verbrennt  es  mit 
lebhaftem  Lichte  zu,  mit  Kohle  gemengtem,  Brorakalium.  Löwig. 
Gmelitt,  Chemie.  B.l\.    Org.Chem.  I.  IS 
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i  *  Verhindungen.  Das  Bromoforni  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser , 
welches  dessen  Geruch  und  Geschmack  annimmt.  —  Es  löst  wenig 
Phosphor  oder  Schwefel,  aber  viel  lod.  —  Es  löst  sich  in  Wein- 
geist, Aether  und  flüchtigen  Oelen.    Löwig. 


d.    Nebenkern  C2Br2. 
Einfach'Bromkohlenstoff.    Cäßr^. 

LÖWIG.    Das  Brom  und  seine  chemischen  Verhältnisse.    Heidelberg  1829.  42. 
—    Ann.  Pharm.  3,  292. 

Fester  Bromkohlenstoff  {^Formern}. 

Darstellung.  1.  Man  fügt  ZU  AVeingeist  von  36°  Bm  nach  und 
nach  so  lange  Brom,  bis  die  sich  erhitzende  Flüssigkeit  heftig  auf- 
zubrausen beginnt,  versetzt  sie  nach  dem  Erkalten  so  lange  mit 
weingeistigem  Kali,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist,  fügt  dann  Was- 
ser hinzu,  und  lässt  den  Weingeist  bei  gelinder  Wärme  verdunsten. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  zuerst  ein  citronengelbes  Oel  ab,  dann 
fester  Bromkohlenstoff,  welchen  man  durch  Auflösen  in  Weingeist 
und  Fällen  durch  Wasser  reinigt.  —  2.  Man  destillirt  absoluten 
Weingeist  mit  Brom,  schüttelt  die  untere  rothgelbe  Schicht  des  De- 
stillats, welche  aus  freies  Brom  haltendem  Brom-Vinester,  C^H^Br, 
besteht,  mit  Kali,  worauf  die  entfärbte  Flüssigkeit  sich  in  einigen 
Tagen  trübt,  dann  den  Bromkohlenstoff  absetzt.  —  3.  Man  destil- 
lirt ein  längere  Zeit  hingesteUtes  Gemisch  von  Aether  und  Brom, 
wo  zuerst  Hydrobrom ,  dann  flüssiger  Bromkohlenstoff  [wohl  C'^H'^Br^] 
übergeht,  und  versetzt  den  bräunlichen  Rückstand  erst  mit  Kali, 
dann  mit  Wasser,  wodurch  sogleich  der  feste  Bromkohlenstoff'  in 
vorzüglich  reichhcher  Menge  ausgeschieden  wird,   auf  einem  Filter 

zu  sammeln.  (Völckel  QAnn.  Pharm.  41 ,  119)  erhielt  bei  Wiederholung 
dieses  Verfahrens  bei  variirenden  Verhältnissen  von  Aether  und  Brom ,  die 
Monate  laug  auf  einander  wirkten,  durch  Zusatz  von  Kali  zum  Destillations- 
rückstand wohl  ein  sich  ausscheidendes  Oel ,  aber  nichts  Festes).  —  4.  Sät- 
tigt man  das  aus  der  Kreuznacher  Soole  dargestellte  Brom  mit  wässri- 
gem  Kali  und  dampft  das  Gemisch  ab,  so  setzt  sich  daraus  häufig 
fester  Bromkohlenstoff",  der  dem  Brom  beigemischt  gewesen  war,  In 
geschmolzener  Gestalt  nieder. 

Eigenschaften.  Weifse,  undurchsichtige,  campherähnliche ,  fet- 
tig anzufühlende  Schuppen,  leicht  zerreiblich,  schwerer  als  Wassa*. 
Schmilzt  bei  50°  zu  einem  wasserhellen  Oele;  verdampft  und  subli- 
mirt  sich  bei  100°  in  perlglänzenden  Nadeln.  Riecht  sehr  geAvürz- 
haft,  dem  Salpetrig- Vinester  ähnlich,  schmeckt  gewürzhaft  brea- 
nend,  hmterher  kühlend  und  anhaltend  süfs. 

Löwio 
2  C       12       6,98 
2  Br     160 93,02 93,92 

C2Br2     172      100,00 

Zersetzungen.  Verbrennt  in  der  Weingeistflamme  unter  Bildung 
von  Hydrobrom -Nebeln,  erlischt  aber  behn  Herausnehmen  aus  der 
Flamme.     Bildet  im  geschmolzenen  Zustande  mit  Chlorgas  sogleich 


Ghlormethylas.    Chloroform. 


^BSfS 


Chlorbrom  [und  einen  Chlorkohlenstoff?].  —  Liefert,  mit  Quecksil- 
beroxyd erhitzt,  oder  in  Dampfgestalt  durch  glühendes  Zink-,  Eisen - 
oder  Kupferoxyd  geleitet,  Brommetall  und  kohlensaures  Gas.  —  Sein 
Dampf,  über  glühendes  Zink,  Eisen  oder  Kupfer  geleitet,  zerfällt  in 
Brommetall  und  Kohle,  ohne  alle  Gasentwicklung.   —    Salpetersäure, 

Schwefelsäure  und  Salzsäure  slud  ohne  alle  Wirkung.  Die  weingeistige  Lösung 
trübt  nicht  Silberlösung,  und  wird  nicht  durch  Kochen  mit  Kali  zersetzt. 

Verbindungen.  Löst  sich  wenig  in  Wasser,  diesem  seinen  Geruch 
und  süfsen  gewürzhaften  Geschmack  ertheilend.  —  Löst  sich  leicht 
in  Weingeist  und  Aether.    Löwig. 

VieUeicht  ist  diese  Verbindung  C*Br*. 

e.     Nebenkern  C^CIH. 
Ghlormethylas.    C^CIH. 

Chloromethylase ,  \_Formak'}.  —  Von  Laurent  1836  (jirni.  Chtm.  Phys. 
63,  382;  auch  J.  fr.  Chem.  11,  236)  entdeckt. 

Setzt  sich  bei  der  Zersetzung  des  Chloressig-Formesters  (C^H^CPO* 
=  C2H30,C^CF033  durch  wässriges  Kali  als  ein  Oel  ab.  Dieses  ist 
schwerer  als  Wasser,  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  wird 
durch  Kalilauge  nicht  zersetzt,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Weingeist  und  Aether. 

Laurent 
2  C                12                  24,80  25,9 

H                 1  2,06  2,Ö 

Cl 35^4 73,14  71,2 

C2HCI  48,4  100,00  lOO-jO 

Wird  von  Berzehus  QJnn.  Chim.  Phys.  67,  312)  als  Chlorformyl  = 
C2H,C1  betrachtet. 

Chloroform.     C2C1H,C12. 

SouBEiRAN.    Jim.  Chim.  Phys.  48,  131  j  auch  J. Pharm.  18,  1;  Ausz.  Schw. 

65,  104. 
Liebig.    Ann.  Pharm.  1 ,  198 ;  auch  Pogg.  24 ,  259. 
Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  56,  115;  Ausz.  Pogg.  31,  653. 
Regnault.     Ann.  Chim.  Phys.   71,  377 j   auch  Ann.  Pharm.  33,  328;   auch 

J.  pr.  Chem.  19,  210. 

Fo7'mylchlorid,  Perchlorure  de  formyle ,  ither  hydrochtorique  de  me- 
thylene  bichlorure,  Formene  trichlore,  ^Keformak]. 

Von  SouBEiBAN  1831  als  Ether  bichloriqne,  von  Liebig  1832  als  Chlor- 
kohlenstöfF  entdeckt,  von  Dumas  1834  seiner  Zusammensetzung  nach  erkannt. 

Bildung.  1.  Bei  der  Zersetzung  des  C2H3C1  oder  des  C2H2C12 
durch  Chlor  im  Sonnenlichte.  Regnault.  —  2.  Bei  'der  Zersetzung 
des  Chlorals  durch  wässrige  fixe  Alkalien.  Liebig.  —  3.  Bei  der 
Zersetzung  des  Holzgeists,  Dumas  u.  Peligot,  —  des  Wemgeists, 
SouBEiRAN,  —  oder  des  Acetons,  welches  mehr  Chloroform  liefert, 
Liebig,  durch  wässrigen  Chlorkalk,  welcher  überschüssigen  Kalk 
hält.  Auch  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  weingeistiges  Kali.  Sou- 
BEiRAN.  —  4.  Beim  Vermischen  der  schweren  Salznaphtha  zuerst 
mit  weingeistigem  Kali,  dann  mit  viel  Wasser.  Liebig.  —  5.  Beim 
Kochen  von  Chloressigsäure  mit  wässrigem  Ammoniak  oder  Kali. 
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Dumas.  —  6.  Beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Kali  mit  Chlorkalk. 
Bonnet. 

Darstellung.  1.  Man  lässt  Chlorgas  mit  dem  Gas  des  Chlorform- 
afers  im  Sonnenlichte  zusammentreten  (iv,243);  das  in  den  2 
Woulfeschen  Flaschen  verdichtete  Gemisch  von  C2HC13  und  C2H2C12 
geht  bei  reichlicherem  Durchleiten  von  Chlorgas  ohne  Abkühlung 
der  Flaschen  fast  ganz  in  Chloroform  über.  Durch  Rectification  mit 
gewechselter  Vorlage  wird  der  Rest  des  C^H^CP,  welches  zuerst 
übergeht,  beseitigt.  Regnault.  —  2.  Man  destillirt  Chloral  mit  über- 
schüssigem wässrigen  Kali,  Natron  oder  Baryt,  oder  mit  Kalkmilch, 
schüttelt  das  mit  übergegangene  ölige  Product  wiederholt  mit  Was- 
ser, befreit  es  davon  möglichst  durch  Decanthiren,  und  destillirt  es 
mit  dem  6-  bis  8-fachen  Volum  Vitriolöl  in  einem  ganz  trocknen 
Apparate.  Liebig.  —  3.  Man  trägt  16  Th.  Chlorkalk  in  Wasser, 
destillirt  die  decanthirte  Lösung  mit  1  Th.  Holzgeist,  scheidet  das 
Oel  vom  darüber  stehenden  wässrigen  Destillat,  schüttelt  es  mit  Vi- 
triolöl und  rectificirt  es  über  ftin  gepulvertem  Baryt  Dumas  u.  Pe- 
LiGOT  (^Ann.  Chim.  Phys.  58,  15).  —  4.  Man  erhitzt  gelinde  in  einer 
Retorte  die  klar  decanthirte  Lösung  von  6  Th.  Chlorkalk  in  30  Th. 
Wasser  mit  1  Th.  Weingeist  von  33°  Bm,  entfernt,  sobald  das  Auf- 
kochen beginnt,  das  Feuer,  indem  die  Destillation  von  selbst  weiter 
geht ,  bis  alles  Chloroform  über  ist,  befreit  das  (aus  einer  untern  Schicht 
von  Chloroform,  und  einer  obern  Schicht  von  in  wässrigem  Wein- 
geist gelöstem  Chloroform  bestehende)  Destillat  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  vom  freien  Chlor,  rectificirt  es  im  Wasserbade,  beseitigt 
die  obere  Schicht,  bringt  die  untere  in  einer  Retorte  einige  Stunden 
mit  ChlorcaJcium  in  Berührung  und  destillirt  dann  bei  höchstens  70°. 

SOUBEIRAN.  —  Dumas  schüttelt  das  nach  3  oder  4  erhaltene  Chloroform, 
nachdem  es  von  der  wässrigen  Schicht  getrennt  ist,  heftig  mit  dem  Ofachen 
Volum  Vitriolöl ,  nimmt  es  von  diesem  mittelst  des  Stechhebers  ab ,  destillirt 
es  im  Wasserbade  mit  wenig  frischem  Vitriolöl ,  rectificirt  es  dann  über 
Chlorcalcium  und  behandelt  es  noch  einmal  mit  Vitriolöl.  Das  reine  Chloro- 
form darf  das  Vitriolöl  nicht  mehr  färben.    —      5.    Man    leitet    durcll    in 

24  Th.  Wasser  vertheütes  Kalkhydrat  so  lange  Chlorgas,  bis  der 
meiste  Kalk  verschwunden  ist,  fügt  so  viel  Kalkmüch  hinzu,  dass 
die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt,  klärt  diese  durch  Subsidireu 
und  Decanthiren ,  mischt  hiervon  24  Th.  mit  1  Th.  Holzgeist , 
Weingeist  oder  Aceton,  und  destillirt  das  Gemisch  nach  24  Stunden 
aus  einer  nur  zu  %  damit  gefüllten  Retorte.  Das  Destillat,  mit 
Wasser  gemischt,  scheidet  das  Chloroform  ab,  welches  im  Wasser- 
bade rectificirt,  dann  mit  Chlorcalcium  digerirt,  endhch  mit  Vitriolöl 
nochmals  destillirt  wird.  Liebig  (jcinm.  org.  i ,  576).  —  6.  Man  de- 
stUlirt  gleiche  Theile  essigsauren  Kalk  und  Chlorkalk  in  einer  irde- 
nen Retorte ,  fällt  aus  dem  Destillate  das  Chloroform  durch  Wasser 
^nd  rectificirt  es  über  Chlorcalcium.    Bonnet  (^uinsiuut  1837,  Nr.  196, 

47;  auch  J.  pr.  Chem.  10,  207).  —  Etwa  so:  C^HSGaO*  +  3(CaO,C10)  = 
(C2HC13  +  2C02  +  4CaO  +  2H0. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel  von  1,480  spec.  Gew.  bei  18°, 
Liebig;  1,491  bei  17°,  Regnault.  Siedet  in  Berührung  mit  Platin- 
drath  bei  27"  7'"  Luftdruck  in  einem  trocknen  Gefäfse  bei  60,8°, 
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aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  schon  bei  57,3° ,  Liebig  ;  siedet  bei 
61°,"  Regnallt,  bei  70°,  Soubeiran.  Dampfdiclite  =  4,199,  Du- 
mas, 4,230,  Regnault.  Riecht  sehr  angenehm,  durchdringend, 
schmeckt  süfs  und  feurig,  und  be^vü•kt  beim  Einatlimen  semes  Dam- 
pfes süfsen  Geschmack  im  Gaumen.    Solbeirax. 

Dumas  Regx.  Likbig  Soubeib.  Maafs  Dichte 

2  C  12  10,07  10,21     10,16    11,68    13,76     C-Dampf    2    0,8320 
H              1              0,84  0,92      0,92  2,20     H-Gas         1     0,0693 

3  Cl         106,2        89,09  88,87  88,18    82,98      Cl-Gas        3     7,3629 

C2flC13     119,2      100,00        100,00  98,94  2    8,2642 

1     4,1321 

Zersetzungen.  1.  Durch  Glühhitze  scheint  der  Dampf  des  Chlo- 
roforms theils  in  Anderthalbchlorkohlenstoff  und  Wasserstoffgas,  theils 
in  Kohle,  Salzsäure  und  Chlor  zersetzt  zu  werden.   —   2C2HC13  = 

C+Cl«  4-  2H;  und  C^HCP  =  C^  +  HCl  +  Cl^.  —  2  Gramm  Chloroform 
durch  eine  glühende  Glasröhre  geleitet,  liefern  unter  Absatz  von  Kohle  lange 
federartige  Krystalle  vom  Geruch  des  Anderthalbchlorkohlenstoffs,  C^Cl^,  und 
7  C.  C.  Meter  Gas ,  von  welchen  4  durch  Wasser  verschluckbar  sind ,  und 
die  übrigen  3  mit  grüner  Flamme  verbrennen.  Liebig.  —  Es  liefert  dabei 
Kohle,  nebst  feinen  Nadeln  von  Jitlins  Chlorkohlenstoff,  C+CP,  und  ein  Ge- 
menge von  Chlorgas  und  salzsaurem  Gas.  Rkgnault.  —  Leitet  man  den 
Dampf  durch  eine  rothglühende,  mit  grobem  Porcellanpulver  gefüllte  Porcel- 
lanröhre,  so  erhält  man  unter  Absatz  von  viel  Kohle  salzsaures  Gas  mit  we- 
nig Chlorgas  und  wenig  brennbarem  Gas ;  ist  die  Röhre  mit  zu  grobem  Por- 
cellanpulver gefüUt,  so  hält  das  Gas  viel  freies  Chlor,  und  im  kälteren  Theile 
der  Röhre  findet  sich  eine  Flüssigkeit,  welche  das  Papier,  gleich  einem  Oel, 

durchsichtig  macht.  Soubeiran.  —  2.  Das  Chloroform  lässt  sich  an 
der  Luft  nicht  entzünden,  auch  nicht  bei  Anwendung  eines  Dochtes; 
aber  sein  Dampf,  in  die  Weingeistflamme  geleitet,  brennt  mit  Rauch, 
und  ein  Gemisch  mit  Weingeist  zu  gleichen  Maafsen  brennt  mit  stark 
rufsender  Flamme  und  stechendem  Geruch,  unter  Entwicklung  von 

Salzsäure.  Soubeiran,  Liebig.  Die  Flamme  einer  Kerze  färbt  es  grün.  Lik- 
big. —  3.  In  einem  Strom  von  trocknem  Chlorgas  Aviederholt  de- 
stillirt,  zersetzt  es  sich  in  HCl  und  C^Cl^  Regnault.  —  in  einer  mit 

trocknem  Chlorgas  gefüllten  Flasche  der  Sonne  dargeboten,  bildet  das  Chloro- 
form Salzsäure  und  eine  krystallische  Materie,  wohl  einen  Chlorkohlenstoff ,  die 
aber  beim  Sammeln  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  verschwindet.     Laurent 

C^ran.  Chim.  Phys.  66,  318).  —  4.  Es  entwickelt  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  nur  wenig  salpetrige  Dämpfe.  Soi"beiraik.  —  5.  Unter 
Vitriolöl  aufbewahrt,  entwickelt  es  allinälig  salzsaure  Dämpfe.  Dumas. 

— •  Die  weingeistige  Lösung  des  Chloroforms,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gemischt,  setzt  in  4  Wochen  noch  kein  Chlorsilber  ab.  Soubeiran.    —    ß.  In 

einer  verschlossenen  Röhre  mit  Kalilauge  gekocht,  zerfällt  es  in 
ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium;  doch  ist  die  Zersetzung  unvoll- 
ständig. Dumas.  —  C2HCP  +  4K0  =  C^HKO^  +  3KC1.  —  Beim  Kochen 
mit  ätzenden  Alkalien  an  offener  Luft  zersetzt  sich  das  Chloroform  nicht. 
LisBiG.  Weingeistiges  Kali  zersetzt  das  Chloroform  in  der  Kälte  langsam  j 
beim  Erwärmen  schnell  unter  Bildung  von  Chlorkalium  und  einem  gelben, 
nach  Römischkümmelöl  riechenden  flüchtigen  Oel,  welches  sich  bei  Wasserzu- 
satz ausscheidet.  Soubeiran.  —  Weingeistiges  Kali  erzeugt  bei  längerem 
Kochen  mit  Chloroform  ameisensaures  Kali.    I&gnault.    —      7,    Wird  der 

Dampf  über  glühenden  Baryt  oder  Kalk  geleitet ,  so  erhält  man  Chlor- 
met^,  kohlensaures  Salz  und  Kohle,  und  zwar,  wenn  die  Hitze 
mälsig  ist,  ohne  alles  Gas,  während  bei  stärkerem  GlUhen  durch  die 
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Einwirkung  der  Kohle  auf  das  liohlensaure  Alkali  Kohlenoxydgas 

entsteht.  Liebig.  —  Erhitzter  Baryt  oder  Kalk  wird  im  darüber  geleiteten 
Dampfe  glühend ,  und  verwandelt  sich  in  Chlormetall  unter  Absatz  von  Kohle 
und   Entwicklung   von  Wasserdampf  und  brennbarem  Gas.    Soubeiran.    — ■ 

8.  Das  Chloroform  lässt  sich  ohne  alle  Zersetzung  über  Kalium  de- 
stilliren;  aber  Kalium  im  Dampfe  des  Cliloroforms  erhitzt,  entzündet 
sich   mit  Explosion   und  bildet  mit  Kohle   gemengtes   Chlorkalium. 

Ll^BIG.  —  Das  Chloroform  zersetzt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Cyan-Ka- 
lium,  -Quecksilber  oder  -Silber;   auch  nicht  bei  Zusatz  von  Weingeist.   Bou- 

CHARDAT. 

Verbindungen.  Das  Cliloroform  löst  sich  ein  wenig  in  Wasser, 
unter  Mittheilung  seines  süfsen  Geschmacks.   Soubeiran. 

Es  löst  Phosphor,  Schwefel  und  lod,  Liebig;  das  lod  lässt  sich 
durch  Kali  wieder  entziehen ,  Boüchardat.  —   Es  löst  sich  nicht  in  vi- 

triolöl. 

Es  löst  lodoform,  welches  beim  Verdunsten  gröfstentheils  wie- 
der anschiefst.    Boüchardat. 

Es  mischt  sich  mit  Weingeist  nach  allen  Verhältnissen,  Soubei- 
ran, daraus  durch  Wasser  theilweise  fällbar,  Liebig;  wenig  Chloro- 
form liefert  mit  viel  schwachem  Weingeist  eine  sehr  gewürzhafte, 
süfse  Flüssigkeit.    Soubeiran. 

Es  löst  sich  leicht  in  Vinäther.    Liebig. 

Bichlorformäther.    C2C1H,C10. 

Regnault   (1839).     Ann.  Chim.  Phys.  71,  306;   auch  Ann.  Pharm.  34,  2»; 
auch  /.  pr.  Chem.  19,  271. 
Formyl-Aci-Bichlorid  Bfrz.  jtther  melhylique  bicMorure,  {Nakaformak^. 

Man  lässt  auf  den  Chlorformäther  längere  Zeit  in  lebhaftem  Ta- 
geslicht Chlor  einwirken.  in  der  Sonne  ist  die  Wirkung  oft  so  heftig, 
dass  Entzündung  eintritt;  auch  entsteht  hier  vorzugsweise  C^Cl^O. 

Flüssig,  von  1,606  spec.  Gew.  bei  20°;  siedet  bei  ungefähr 
130°;  Dampfdichte  6,367;  riecht  wie  C^H^CIO,  nur  schwächer.  — 
Geht  durch  mehr  Chlor  im  Sonnenlichte  in  C^Cl^O  über.  Regnaixt. 

Rkgnault  Maafs  Dichte 

2  C                 12               13,07            13,07  C-Dampf  2  0,8320 

H                  1                 1,09              1,12  H-Gas  1  0,0693 

2  Cl               70,8            77,12            76,92  Cl-Gas  2  4,9086 

0                  8                 8,72              8,98  0-Gas  J  0,5546 

C2C12,HO        91^8  100,00  100,00  1        6,3645 

Gepaarte  Verbindungen. 
Schwefligsaurer  Trichlorformafer.    C2C13H,2S02. 

Schwefliffsaures  Kohlenchlorid  von  Kolbe  ,  welcher  die  Formel  annimmt : 
C2C12,2S02,  Methole  trichlorosulfure  von  Gerhardt,  nach  dessen  wahr- 
scheinlicherer Vermuthung  die  Formel  ist:  C2HC13,2S02. 

Von  Kolbe  ^Ann.  Pharm.  54,  153)  1845  entdeckt  und  untersucht. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  schwefliger  Säure,  Hydrothion, 
Einfachchlorzinn  oder  von  Schwefelsäure  mit  Zink  oder  Eisen ,  immer 
bei  Gegenwart  von  Wasser,  auf  die  campherartige  Verbindung  CSGl^O»' 
=  C*et*S20*  von  Berzhliüs  u.  Marcet  (i,  759). 


Schwefligsanres  Trichlorformafer.    Trichlormethyl-schweflige  Säwe,    1^79 

DarsteUmff'  Man  leitet  durcb  die  weingeistige  Lösung  der  cam- 
pherartigen  Verbindung  C^CFS^O^  so  lange  schwefligsaures  Gas,   bis 

sie  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt  wird.  —  Auch  kann  man  die  Ver- 
bindung längere  Zelt  mit  conceutrlrter  schwefliger  Säure  digeriren,  doch  er- 
folgt so  die  Umwandlung  langsamer.  In  beiden  Fällen  bildet  sich  zugleich 
Salzsäure  und  Schwefelsäure. 

Da  sich  dieses  Product  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  nicht  für 
sich  erhalten  und  analysiren  lässt,  so  schliefst  Kolbk  blofs  aus  seiner  Bil- 
dungsweise, dass  es  =  C2C12,S20''  sei :  C2CFS20*  +  2S02  -\-  2H0  =  C-'CPS-'O* 
4-  2S03  -f  2HC1.  —  Aber  Gerhardt  (Jf.  J.  Pharm.  8,  229)  hält,  wohl 
richtiger,  die  Verbindung  für  C-HCl*,S-0+,  und  nimmt  für  ihre  Bildung  fol- 
gende Gleichung  an,  welche  mit  der  von  Kolbe  übereinkommt,  nur  dass 
sich  1  HCl  weniger  ausscheidet :  C2CI*S20*  +  280^  +  2H0  =  CmCFS-'O* 
+  2S03  +  HCl. 

Die  SO  erhaltene  Avässrige  oder  weingeistige  Lösung  ist,  nach- 
dem die  überschüssige  schweflige  Säure  durch  Erwärmen  entfernt 
wurde,  geruchlos  und  farblos. 

Beim  Aussetzen  der  Lösung  an  die  Luft  bildet  sich  durch  Oxy- 
dation Phosgen  und  Schwefelsäure,  so  dass  sie,  auf  einer  Fläche 
ausgebreitet,  das  ganze  Zimmer  mit  dem  erstickenden  Geruch  dieser 
beiden  Producte  füllt.  Kolbe.  —  C2C12S20*  +  40  =  2CCio  +  2S03.  — 

Nach  Gerhardt's  Formel  mufs  zugleich  Salzsäure  entstehen:  C2HCr^S20*+4 0 

=  2CC10  +  2S0a  +  HCl.  —  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Chlor 
wieder  die  Berzelius  -  MARCEi'sche  Verbindung.   Kolbe.   —   C2Ci2S20* 

+  2C1  =  C2C1"S20*.   —      Nach   Gerhardt  :   C2HC13S20^  +  2CI  =  C2C1*S20* 

4-  HCl.  —  Brom  gibt  einen  ähnlichen  Niederschlag ,  der  neben  Chlor 
auch  Brom  hält.  Kolbe.  —  lod  gibt  keinen  Niederschlag.  —  Beim  Ko- 
chen der  wässrigen  Lösung  mit  Kali  erhält  man  das  Kalisalz  der  bi- 
chlormethyl-schwefligen  Säure.  Kolbe.   —    C2C12S20*  +  KO  -f  HO  = 

C2HKC12S206.  Kolbe.  Oder:  C2HC13S20*  +  2KO  =  C2HKC12S20S  +  KCl.  Ger- 
hardt. 

KoLBB  betrachtet  diese  Verbindung  nach  seiner  Formel  C2C12S20*  = 
C2C12,2S02  als  schwefligsauren  ClilorkohlenstofF;  Gerhardt  nach  der  seini- 
gen, C2HC13S20*  =  C2HC13,2S02,  als  Verbindung  von  Sumpfgas,  in  welchem 
3  H  durch  3  Cl  substituirt  sind ,  mit  2  At.  schwefliger  Säure.  Man  könnte  auch 
Gsrhardt's  Formel  schreiben:  C2HC1,C1202,S202;  hiernach  wäre  es  Holzgeist, 
In  welchem  3  H  durch  3  Cl  substituirt  sind ,  mit  unterschwefliger  Säure 
verbunden. 

Trichlormethyl-schweflige  Säure.     C2C13H02,2S02. 

Chlorkohlen-Unterschwefelsäure  Kolbe,  Acide  sulfoformique  trichlore 
Laurent,  Acide  metliolique  trichlorosulfure  Gerhardt. 
Geschichte,  Bildung  und  Darstellung  (IV,  249). 

Die  Säure  schiefst  beim  Abdampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  in 
kleinen  farblosen  Säulen  an,  welche  nach  völHgem  Eintrocknen  im 
Vacuum  über  Vitriolöl,  dann  bei  100°  eine  feste,  geruchlose,  sehr 
saure  Masse  bilden,  worin  noch  2  At.  Wasser  enthalten  sind. 

Trockne  Säure  (unbekannt)  nach  Kolbe. 

2  C       12        6,02 
H        1        0,50 

3  Cl      106,2       53,32 
2  S       32        16,06 

J^O 48 24,10 

C2HC13S206  199,2  100,00j 

C»C13,S205  -f-  HO,  KOLBK.    C2HC13,2SG3,  Laurjint,  Gbbhardt. 
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Die  wasserhaltende  Säure  schmilzt  bei  ungeßlhr  130°,  filngt 
bei  160°  an  zu  sieden,  und  verflüchtigt  sich  dem  kleineren  Theile 
nach  unzersetzt,  während  der  gröfsere  in  schwefligsaures,  salzsaures 
und  Phosgen-Gas  zersetzt  wird  [unter  Freiwerden  der  2  At.  Wasser]. 

C^Cl^HS^O«  =  2S02  +  HCl  4-  2CC10.  —  Die  Säure  wird  durcli  anhaltendes 
Koclien  mit  Salpetersäure ,  Salpetersalzsäure  oder  Cliromsäure  oder  mit  über- 
schüssigem wässrigen  Ammoniak  oder  Kali  nicht  zersetzt. 

Die  wässrige  Säure  löst  das  Zink  ohne  Gasentwicklung  zu  bi- 
chlormethylschwefligsaurem  Zinkoxyd  und  Chlorzink  auf.  c^cishszos 
+  2Zn  =  C2Ci2HZaS206  +  znCi.  —  Das  in  Wasser  gelöste  Kalisalz, 
CSCPKS^O^,  wird  durch  den  galvanischen  Strom,  wenn  keine  freie 
Säure  vorhanden  ist,  in  das  Salz  C^H^KS^O^  umgewandelt  (iv,  251). 

Wirkt  auf  die  wässrige  Säure,  C^CPHS^Qe,  Kaliumamalgam  (1 

Kalium  auf  100  Quecksilber)  in  geringer  Menge  ein,  so  bildet  sich 
C2C12HKS206;  bei  mehr  Amalgam  entsteht  C2C1H2KS20S  und  bei 
noch  mehr  C^H^KS^O^;  diese  Umwandlungen  erfolgen  unter  starker 
Wärmeentwicklung  und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorkalium 
und  Kali;  erst  nach  vollständiger  Beendigung  dieser  Umwandlungen 
entwickelt  das  Amalgam  auch  Wasserstolfgas.    Kolbe. 

Die  Säure  ist  selw  zerfliefslich. 

Sie  treibt  aus  den  Salzen  der  flüchtigen  organischen  Säuren 
und  selbst  der  Salzsäure  die  Säuren  vollständig  aus.  Ihre  Salze 
schmecken  meistens  herb  metallisch.  Beim  Glühen  zerfallen  sie  in 
Clilormetall  und  in  gleiche  Maafse  von  schwefligsaurem  und  Phosgen- 
gas. C2CPKS206  =  KCl  +  2S02  4-  2CC10.  —  Sie  lösen  sich  in  IWas- 
ser  und  Weingeist.    Kolbe. 

Ammoniaksah.  Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  wässrige  Säure 
liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  grofse  luftbeständige  Säulen, 
welche  beim  Erhitzen  in  Salmiak,  schweflige  Säure  und  Phosgen 
zerfallen.    nh3,c2ci3hs2os  =  nh^ci  +  2S02  +  2Ccio. 

Kalisah.  Darsteiiunff  (IV,  249).  Durch  Umkrystallisiren  zu  rei- 
nigen. Dünne  durchsichtige  Tafeln,  von  widrig  herbem  Geschmack, 
an  der. Luft  verwitternd,  und  bei  100°  7,1  Proc.  (2  At.)  Wasser 
verlierend.  Lässt  sich  ohne  Zersetzung  auf  300°  erhitzen,  zerfällt 
bei  stärkerer  Hitze  auf  die  angegebene  Weise ;  das  zurückbleibende 
Chlorkalium  ist  ganz  frei  von  Schwefelsäure. 

Bei  100°  getrocknet.  Kolbe 

2  0        12  5,06  4,90 

3  Cl       106,2  44,73  44,70 
K        39,2  16,51  16,44 

2  S        32        13,48      13,20 
6  0 _48 20,22 20,76 

C2C13KS206     237,4      100,00      100,00 

Natronsah.  Wird  wie  das  Kalisalz  erhalten.  Dünne  rhombi- 
sche, leicht  verwitternde  Tafeln,  leichter  in  Wasser  löslich,  als  das 
Kalisalz. 

Barytsah.  Darstellung  (TV,  249).  Krystallish-t  beim  Erkalten 
der  heifsen  wässrigen  Lösung  in  klemen  farblosen  Blättchen,  aber 
beim  freiwiUigen  Verdunsten  in  gröfsern  Tafeln.  <Die  Krystalle,  bei 
100° "getrocknet,  halten  noch  3,05  Proc.  (1  At.)  Wasser  zurück, 
welches  bei  150*^  entweicht. 


rrichlormeth] 

fl-schweflige 

Sänre, 

.    TricWorformäther. 

Bei  100 

1°  getrocknet.             Kolbb 

2  c 

12 

4,35                  4,35 

3  Cl 

106,2 

38,51                38,70 

Ba 

68,6 

24,87                24,54 

2  S 

32 

11,60 

6  0 

48 

17,41 

1  Aq 

9 

3,26                  3,37 

Ar 


CiC13ßaS20«,Aq  275,8  100,00 

Bleisalz.  —  a.  Basisch.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  b, 
mit  Bleioxyd  gekocht,  gibt  ein  alkalisch  reagirendes,  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  fällbares  Filtrat,  welches  beim  Verdunsten  im  Ya- 
cuum  eine  amorphe  Salzmasse  lässt. 

ö.  Einfach.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung 
schiefst  es  in  breiten  Tafeln  an,  welche  Lackmus  röthen,  süfs  und 
herb  schmecken  und  6,1  Proc.  (2  At.)  Wasser  halten,  welches  bei 
100°  entweicht;  bei  150°  beginnt  die  Zersetzung. 


Krystallisirt 

Kolbb 

2  C 

12 

3,75 

3,85 

3  Cl 

106,2 

33,17 

Pb 

104 

32,48 

32,60 

2  S 

32 

9,99 

6  0 

48 

14,99 

2  Aq 

18 

5,62 

6,10 

C2C13PbS20G,2Aq  320,2  100,00 

Kupfer  salz.  Luftbeständige,  kleine  Tafeln,  5  At.  Wasser  hal- 
tend, von  welchen  sich  blofs  2  At.  bei  180°,  und  die  3  übrigen 
erst  bei  anfangender  Zersetzung  austreiben  lassen. 

Silbersalz.  Die  wässrige  Lösung ,  bei  abgehaltenem  Licht  im 
Vacuum  verdunstend,  liefert  wasserhelle  Säulen,  Lackmus  röthend, 
von  süfslich  metallischem  Geschmack,  sich  im  Licht  und  beim  Ko- 
chen ihrer  Lösung  schwärzend.  Befreit  man  sie  jedoch  durch  Er- 
hitzen auf  100°  von  den  2  At.  Krystallwasser,  welches  sie  enthal- 
ten, so  bleiben  sie  un  Sonnenlichte  farblos.    Kolbe. 

Krystalle,  lufttrocken.        Kolbb 


2  C 

12 

3,70 

3,55 

3  Cl 

106,2 

32,76 

Ag 

108 

33,31 

33,42 

2  S 

32 

9,87 

6  0 

48 

14,81 

2  Aq 

18 

5,55 

5,77 

C2C13AgS20S2Aq        324,2  100,00 

Wegen  der  den  Säuren  C2H*S20G,  —  C2H3C1S206,  —  C2H2C12S206  und 
C2HCPS20S  zu  ertheilenden  Formeln  vgl.  aufser  Kolbe  auch  noch  BERy.KL;us 
(JPogg.  68 ,  185) ,  Laurent  QCompt.  rend.  21 ,  36)  und  Gerhardt  (iV.  J. 
Pharm.  8,  229).  Zu  Gunsten  der  von  mir  vorgeschlagenen  Formeln  möcht«^ 
der  Umstand  dienen ,  dass  diese  Säuren  und  ihre  Salze  bei  iiiren  Zersetzungen 
nicht  Schwefelsäure,  sondern  schweflige  Säure  liefern. 

f.    Nebenkem  CaCP. 

Trichlorformäther.    C^Cl^CiO. 

Rbgnault  (1839).    Ann.  Chim.  Phys.   71 ,  396  j  auch  Ann.  Pharm.  31 ,  29j 
auch  /.  pr.  Chem.  19 ,  271. 


t&t  Forme;  Nebenkero  C^Q^. 

J&ther  tnefb^ique  perchlorure,  {^tfakaformek']. 

Man  lässt  trocknes  Chlorgas  auf  den  Chlorformäther,  C^H^CIO, 
erst  im  lebhaften  Tageslichte,  dann  im  Sonnenlichte  einwirken,  wo- 
bei er  erst  in  C^HCFO,  dann  in  C^Cl^O  tibergeht,  von  welchem  ein 
Theil  wegen  seiner  Flüchtigkeit  durch  das  Chlorgas  fortgerissen 
wird. 

Flüssig;  spec.  Gew.  1,594;  Siedpunct  ungefähr  100°;  Dampf- 
dichte 4,670;  Geruch  heftig  erstickend. 

Behandelt  man  diese  Verbindung  noch  2  Tage  lang  in  der  Sonne 
mit  Chlor,  so  entsteht  eine  Flüssigkeit,  welche  9,05  Proc.  C  und 
85,1 1  Cl  hält ;  also  scheint  zuletzt  das  Chlor  auch  noch  den  Sauerstoff 
[als  Sauerstoffgas?]  zu  verdrängen,   um  zuletzt  C^Cl*  zu  erzeugen. 

RegnAÜLT.  Rkgnault  Maafs  Dichte 

2  ©  42  9,51              9,55  C-Dampf  2  0,8320 

3  CI  106,2  84,15            83,62  Cl-Gas  3  7,3629 
0  8  6,34              6,68  0-Gas  ^  0,5546 

H 0^15 

C2C12,C10         126,2  100,00  100,00  Dampf   ,        2        8,7495 

1  4,3748 
Während  also  die  Gase  von  C2H30 ,  Cm^-C\0  und  C2HCI20  1-atomig  sind , 
ist  das  von  C^Cl^O  halb-atoiujg.  Hiermit  hängt  die  scheinbare  Anoniaiie  zu- 
sammen ,  dass  sjjec.  Gewicht  und  Siedpunct  von  C-CPQ  blofs  1,594  und  100° 
betragen,  die  von  C^HCI^O  dagegen  1,606  und  130°.  Es  muss  in  der  gegen- 
seitigen Stellung  der  Atome  eine  grofse  Veränderung  vorgegangen  sein,  wo- 
durch der  Aethercharakter  (1-atomiges  Gas)  aufgehoben ,  und  dadurch  zu- 
gleich^ spec  Gew.  ufld  Siedpunct,  statt  (wegen  der  Vertretung  des  H's  durch 
Cl)  erhöht  zu  werden,  erniedrigt  wurden.  Kopp's  [^Ann.  Pharm.  41,  176) 
Meinung,  Rkgnault's  Bestimmungen  vom  spec.  Gew.  und  Siedpunct  seien 
nkht  Ficktig ,  erscheint  hiernach  unbegründet. 

Schwefel-Trichlorformafer.    C2C12,C1S. 

RBGNAin.T.    Jnn.  Chim.  Phys.  71 ,  408  j   auch  Jnn.  Pharm.  34 ,  36  j   auch  J. 
pr.  Chem.  19,  279. 

UeberchlorhalUger  Schwefelwasserstoffäüier,   tther  hydrosulfurique  de 
methylene  perchlorure ,  Sulfure  de  methyle  perchlorure  {^Fakaformek'\. 

Man  leitet  Chlorgas  in  einen  Ballon,  welcher  Schwefelformafer, 
C^H^S,  hält,  und  im  Anfange  abgekühlt  wird.  Allmälig  entsteht 
eine  gelbe  Oelschicht,  die  immer  mehr  zunimmt,  während  die  farb- 
lose Schicht  abnimmt  und  endUch  verschwindet.  Jetzt  ist  wahr- 
scheinlich C^HCPS,  Etiler  hydrosulfurique  de  V  esprit  de  hois 
monochloruve ,  gebildet,  welche  Verbindung  sich  aber  schon  bei 
der  Destillation  zersetzt.  Setzt  man  dieses  gelbe  Oel  in  einer  mit 
trocknem  Chlorgas  gefüllten  Flasche  der  Sonne  aus,  bis  das  Chlor 
nicht  mehr  einwirkt,  so  geht  es  unter  weiterer  Salzsäurebildung  in 
die  stinkende  Flüssigkeit  über,  welche,  durch  Destillation  gereinigt, 
die  Verbindung  C^CFS  ist.    Regnault. 


Reonault 

c 

12 

8,94 

8,40 

3  CI 

106,2 

79,14 

s 

16 

11,92 

H 

0,17 

C>C12,CI$  134,2  100,00 
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Zweifach-ChlorkohlenstofT.    C2C12,C12. 

Rkgnault.    Jnn.  Chim.  Phys.  71 ,  377  5  auch  Jnn.  Pharm.  33 ,  328 ;  auch  /. 

pr.  Chem.  19,  210. 
Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  73,  95. 
KoLBE.    Ann.  Pharm.  45,  41  uad  54,  146. 

Kohlensuperchlorid  Kolbe  ,  Ether  hydrochlorique  perchlorure  Regnault  , 
Formene  perchlore  Gerhardt  ,  {^Keformek}.  —  Von  Rkgnault  1839  ent- 
deckt. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Sumpfgas  (liwch  Chlor  %ersel%t. 
C2H*  +  8C1  =  C2C1+  +  4HC1.  Man  stülpt  auf  eine  mit  Chlor  gefüllte 
3  [4]  Liter  haltende  Flasche  eine  mit  Sumpfgas  gefüllte  1  Liter  hal- 
tende, verbindet  die  beiden  3Iünduugen  mittelst  einer  engen  Röhre, 
die  mit  Thon  befestigt  ist,  und  lässt  die  Sonne  einwirken.  So  er- 
folgt die  Mengung  der  Gase  und  die  Reaction  sehr  langsam,  und  es 
ist  keine  Explosion  zu  befürchten.  Das  hierbei  verdichtete  Oel  wü-d 
durch  Rectification  vom  beigemengten  Chloroform  befreit,  welches 
flüchtiger  ist,  und  zuerst  übergeht.  Dumas.  —  2.  Chloroform  durch 
Chlor  zersetzt,  c^hcp  4-  CF  =  C2ci*  +  HCl.  3Ian  erwärmt  Chloro- 
form gelinde  in  einer  dem  Sonnenlichte  dargebotenen,  mit  Vorlage 
versehenen  Retorte,  durch  deren  Tubulus  ein  schwacher  Strom  von 
trocknem  Chlorgas  anhaltend  geleitet  wird.  Das  hierbei  Ueberde- 
stillh-ende  wird  Aviederholt  zurückgegossen.  .  Erst  wenn  sich  bei  die- 
ser Destillation  keine  Salzsäure  mehr  entwickelt,  wkd  das  Destillat 
zur  Entziehung  des  freien  Chlors  mit  Ouecksilber  geschüttelt,  dann 
destillirt.  Regnault.  —  3.  Schwefelkohlenstoff  durch  Chlor  zer- 
setzt. C2S*  +  8CI  =  C2C1*  +  4SC1.  Man  leitet  ganz  trocknes  Chlor- 
gas zuerst  durch  eine  (nicht  erwärmte)  Schwefelkohlenstoff  halten- 
de Flasche,  dessen  Dampf  sich  dem  Chlorgase  bemiengt,  dann  durch 
ein  mit  Porcellanstücken  gefülltes  stark  glühendes  Porcellanrohr.  In 
der  gut  abgekühlten  Vorlage  sammelt  sich  ein  gelbrothes  flüssiges 
Gemisch  von  Zweifachchlorkohlenstoff  und  Chlorschwefel,  den  ver- 
dampften Schwefelkohlenstoff"  an  Gewicht  weit  übertreff'end.  Man 
fügt  dieses  so  langsam,  dass  keine  Erhitzung  entstellt,  zu  über- 
schüssiger Kalilauge  oder  Kalkmilch,  stellt  das  Gemenge  einige  Zeit 
unter  Schütteln  hin,  bis  der  Chlorschwefel  zersetzt  ist,  und  destillirt 
dann.  Entweder  geht  reiner  Chlorkolilenstolf  über,  oder,  wenn  im 
Chlorgase  zu  viel  ScluvefelkohlenstolF  verdampft  oder  die  Hitze  nicht 
stark  genug  war,  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt.  Dieser  lässt 
sich  noch  am  besten  durch  längeres  Zusammenstellen  mit  Kalilauge 
entfernen.    Kolbe. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  dünnes  Oel  von  1,599  Regxault, 
1,56  KoLBE  spec.  Gew.  Siedet  bei  78°  Regnault,  bei  77°  Kolbe. 
Dampfdichte  5,330  Regmult,  5,24  Kolbe.  Riecht  dem  Anderthalb- 
chlorkohlenstoff (C*CF)  ähnlich,  Regnault;  riecht  angenehm  ge- 
würzhaft, Kolbe. 
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Der  Dampf  dieser  Verbindung,  wiederholt  durch  eine  lebhaft 
rothgliihende  Röhre  geleitet,  die  mit  Glasstüclien  gefüllt  ist,  zer- 
setzt sich  gröfstentheils  in  den  Chlorkohlenstoff,  C'CV*,  und  freies 
Chlor;  bei  noch  stärkerem  Glühen  entstehen  auch  Krystalle  von 
Julin's  C*CF;  glüht  dagegen  die  Röhre  nur  dunkelroth,  so  entsteht 
Anderthalbchlorkohlenstoff,  der  aber  \1elleicht  nicht  der  Faraday'- 
sche,  C*C16,  sondern  ein  isomerer,  C^Cl^  ist,  da  seine  Dampfdichte 
blofs  4,082  zu  betragen  scheint.  Regnault.  —  Nach  Kolbe  zerfällt 
der  Dampf  in  der  glühenden  Röhre  in  Chlorgas  und  ein  flüssiges 
Gemisch  von  CCl  [C'^Cr*]  und  von  C2C13  [C'^CF],  Avelches  sich  in 
trocknem  Chlorgas  in  der  Sonne  fast  augenblicklich  in  festes  C^Cl^ 
[C'^^CF]  verwandelt.  —  Der  Zweifachchlorkohlenstoff  verbrennt  in 
der  Weingeistflamme  unter  Bildung  von  Salzsäuredämpfen.  Kolbe.  — 
Sein  Dampf,  mit  Hydrothiongas  durch  ein  schwach  glühendes  Glas- 
rohr geleitet,  zerfällt  in  Schwefelchlorkohlenstoff  und  Salzsäure. 
Kolbe.  c^ci*  +  2HS  =  c^ci^s^  +  2hcl  —  Er  wird  nicht  durch 
wässriges  Kali  zersetzt,  und  durch  weingeistiges  nur  langsam  unter 
Ausscheidung  von  Chlorkalium  und  kohlensaurem  Kali.  Kolbe.  Auch 
lässt  er  sich  über  weingeistigem  Hydrothion- Schwefelkalium  ohne 
Zersetzung  destillken,    Regnault. 

Schwefel-Chlorkohlenstoff.     C2C12,S2. 

KOLBK.    Ann.  Pharm.  45 ,  43  j  —  54 ,  147. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Man  stellt  einige  Gramm  Schwefelkohlenstoff 
In  einer  mit  trocknem  Chlorgas  gefällten  verschlossenen  geräumigen  Flasche 
längere  Zeit  im  Dunkeln  oder  im  Sonnenlichte  hin.  Das  Chlorgas  verdichtet 
sich  mit  dem  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  rothgelben  Flüssigkeit,  einem  Ge- 
misch von  Schwefel-Chlorkohlenstoff  und  Chlorschwefel.  Letzteren  zersetzt 
man  durch  hinzugefügtes  Wasser ,  worauf  man  den  sich  als  Oel  abscheidenden 
Schwefelchlorkohlenstoff  durch  wiederholte  Destillation  über  Bittererde  und 
Wasser  von  anhängender  Säure  reinigt.  —  (Wenn  man  einige  Trojjfen  Schwe- 
felkohlenstoff mit  trocknem  Clüorgas  zusammenstellt,  so  verdunsten  sie  und 
verdichten  sich  dann  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  einem  Gemisch  von 
Zweifachchlorkohlenstoff  und  Chlorschwefel,  aber  bei  Gegenwart  einer  Spur 
Wasser  entsteht  statt  dessen  die  campherähnliche  Verbindung  von  Berzklius 
u.  Mabcet.  Kolbe  C^nn.  Pharm.  54,  148).  • —  Diese  letzte  Angabe  von 
der  Wirkung  des  trocknen  Chlorgases  scheint  der  ersten  zu  widersprechen.) 
— ■  2.  Man  stellt  Schwefelkohlenstoff  mit  dem  zur  Chlorentwicklung  dienenden 
Gemisch  von  Salzsäure  und  Braunstein  in  einem  verschlossenen  Gefäfse  unter 
öfterem  Schütteln  mehrere  Wochen  lang  hin ,  und  destUlirt  dann  die  Verbin- 
dung ab.  [Nach  derselben  Vorschrift  bereitet  Kolbe  (^Ann.  Pliarm.  54 ,  152) 
die  campherartige  Verbindung  von  Bebzelius  u.  Mabcet;  worin  liegt  der 
Unterschied  in  der  Behandlung?]  —  3.  Man  leitet  den  mit  Hydrothiongas 
gemengten  Dampf  des  Zweifachchlorkohlenstoffs  durch  ein  mäfsig  glühendes 
Glasrohr.    C^Cl*  +  2HS  =  C2C12S2  +  2HC1. 

Gelbes  Oel  von  ungefähr  1,46  spec.  Gewicht,  ungefähr  bei  70°  siedend, 
von  heftigem  Geruch,  die  Augen  stark  reizend. 

Kolbe,  ungefähr 
2  C                 12  10,45  10,72 

2  CI                 70,8                  61,67  56,76 

2  8 32 27,88  32,16 

C2C12S2  114,8  100,00  99,64 

Die  von  Kolbe  untersuchte  Flüssigkeit  hält  nach  seiner  Vermuthung  noch 
Schwefelkohlenstoff.  —     Die  Verbindung  lässt  sich  als  Phosgen  betrachten, 
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worin  der  Schwefel  den  Sauerstoff  vertritt.  Kolbk.  —  Sie  zersetzt  sich  mit 
Kalilauge  langsam  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  und  Schwefelkalium 
und  Absatz  von  farblosem  öligen  Zweifachchlorkohlenstoff.  Wasser,  rauchende 
Salpetersäure  und  andere  Säuren  sind  ohne  alle  Wirkung.    Kolbe. 

Diese  Verbindung  ist  wohl  blofs  ein  veränderliches  Gemisch  von  C^Cl* 
und  CS2?    Gm. 

Gepaarte  Verbindung. 

Campherähnliche  Verbindung  von  Berzeliüs  u.  Marcet.     C2C1*,S20*. 

KoLBB  QAnn.  Pharm.  54,  148). 

Schwefligsaures  Kohlensuper  Chlorid  Kolbe,  Methile  quadrichlorosulfurS 
Gerhardt. 

Diese  Verbindung  ist  zwar  schon  (I,  755)  unter  den  unorganischen  Ver- 
bindungen als  kohlensaurer  Zweifachchlorschwefel  abgehandelt  worden.  Da 
es  aber  die  neueren  Versuche  von  Kolbe  sehr  wahrscheinlich  gemacht  Iiaben, 
dass  sie  organischer  Natur  ist,  und  Kolbe  mehrere  neue  Thatsachen  über  sie 
mitgetheilt  hat,  so  wird  sie  auch  an  diesem  ihr  wolü  richtiger  gebührenden 
Platze  aufgeführt. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  erfolgt  beim  Einwirken  von  feuchtem  Chlor 
auf  Schwefelkohlenstoff;  das  Chlor  bildet  zuerst  Zweifachchlorkohleustoff  und 
Einfachclilorscliwefel  (CS^  +  4C1  =  CCP  +  2SC1)  j  dieser  Chlorschwefel  zer- 
fällt dann  durch  Wasser  in  scliweflige  Säure,  Schwefel  und  Salzsäure,  und 
die  schweflige  Säure  bleibt  dann  mit  dem  CCl^  verbunden.  (CC12,2SC1  +  2H0 
=  CC12,S0^  +  S  +  2HCi).  Allerdings  ist  man  nicht  im  Stande,  den  für 
sich  dargestellten  Zweifachchlorkohlenstoff  mit  schwefliger  Säure  zu  dieser 
Verbindung  zu  vereinigen.  Kolbe.  • —  [Doppelt  genommen  ist  die  Gleichung : 
C2S*  +  8C1  =  C2C1*  +  4SC1:  hierauf:  C2C1*  +  4SC1  +  4H0  =  C2S2C1*0» 
^+  4HC1  +  2S.] 

Darstellung.  Man  füllt  eine  Flasche  von  6  Liter  Inhalt  zur 
Hälfte  mit  concentrirter  Salzsäure  und  der  zur  Chlorbildung  nöthi- 
gen  Menge  Braunstein,  fügt  hierzu  50  Gramm  Schwefelkohlenstoff, 
stellt  die  verschlossene  Flasche  zuerst  an  einen  kühlen  Ort,  dann 
nach  einigen  Tagen  m  eine  Temperatur  von  30°  (im  Sommer  in  die 
Sonne)  unter  öfterem  Schütteln  und  unter  öfterem  Lüften  des  Stöp- 
sels, um  eine  Zersprengung  zu  verhüten,  bis  der  meiste  Schwefel- 
kohlenstoff in  die  krystallische  Verbindung  übergegangen  ist.  Dieses 
lässt  sich  durch  Zusatz  von  100  bis  200  Gramm  käuflicher  Salpe- 
tersäure beschleunigen.  Hierauf  destillirt  man  den  ganzen  Inhalt  in 
einem  Kolben,  der  mit  Liebig's  gläsernem  Kühlrohr  (i,  256,  oben) 
verbunden  ist.  Zuerst  geht  der  noch  übrige  Schwefelkohlenstoff 
nebst  einer  übelriechenden  gelblichen  Flüssigkeit  über  (kein  Chlorgas) , 
hierauf  sublimirt  sich  die  krystallische  Verbindung  im  Kühlrohr,  aus 
dem  sie  sich  dann  losstofsen  lässt.  Die  Ausbeute  beträgt  über  100 
Gramm.    Kolbe. 

Der  Körper  sublimirt  sich  in  den  Aufbewahrungsflaschen  in  was- 
serhellen demantglänzenden  rhombischen  Tafeln,  oft  an  den  schar- 
fen Seitenkanten,  die  wenig  von  60°  abweichen,  abgestumpft,  so 
dass  fast  regelmäfsige  6seitige  Tafeln  entstehen.  Er  fängt  bei  135" 
zu  schmelzen  an,  siedet  bei  170°,  und  lässt  sich  für  sich  oder  mit 
Wasser  unzersetzt  verflüchtigen.  Spec.  Gewicht  des  Dampfes  7,430. 
Der  durchdringend  riechende  und  zu  Thränen  reizende  Dampf,  in 
gröfserer  Menge  eingeathmet,  erregt  unerträgUches  Kratzen  im  Schlün- 
de, ohne  übrigens  der  Gesundheit  zu  schaden.    Kolbe. 
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KOLBB 

Maafs 

Dichte 

t  c 

12 

5,51 

5,4 

C-Dampf 

2 

0,8320 

2  S 

32 

14,71 

14,9 

S-Dampf 

i 

2,2186 

4  Cl 

141,6 

65,07 

65,1 

Gl-Gas 

4 

9,8172 

4  0 

32 

14,71 

14,6 

0-Gas 

2 

2,2186 

C2S2C1*0*       ,   217,6  100,00  100,0  2  15,0864 

CC12,S02,  KOLBK  =  C2C1*,2S02  Gm.  1  7,5432 

Der  Dampf  der  Verbindung,  durch  ein  dunkelglühendes  Glasrohr 
geleitet,  zerfällt  In  ZweifachchlorkohlenstofF  und  schweflige  Säure. 
KoLBE.  —  Beim  Erhitzen  mit  Vitrlolöl  gibt  die  Verbindung  Phosgen- 
gas, Salzsäure  und  schweflige  Säure.    Kolbe.    cci2,s02  +  ho,s03  = 

CCIO  +  HCl  +  S02  +  S03.     [Oder ,  doppelt  genommen :  C2C14S20*  +  2(HO,S03) 

=  2CC10  +  2HC1  +  2S02  +  2S03.  _  i„  Berührung  mit  Wasser  und 
Luft  zerfällt  sie  langsam  in  Kohlensäure ,  Salzsäure,  schweflige  Säure 
und  [durch  die  Luft  erzeugte]  Schwefelsäure.  Aus  diesem  Grunde 
röthet  die  befeuchtete  Verbindung  Lackmus.  Kolbe.  —  In  Wasser 
vertheilt,  wird  die  Verbindung  langsam,  aber,  in  Weingeist  gelöst, 
schnell  durch  schweflige  Säure  in  schwefligsaures  Kohlenchlorid, 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  zersetzt.    cci2,s02  +  ho  +  S02  =  cci,S02 

+  HCl  +  S03.     Oder   nach  Gkrhardt's   Ansicht   (vgl.  IV,  278):    C2C1*S20* 

+  2H0  +  2S02  =  C2HC13S204  +  HCl  +  2S03.  _  Auf  ähnliche  Weise 
wirkt  Hydrothion  auf  die  weingeistige  Lösung  unter  Fällung  von  Schwe- 
fel.    CC12S02  +  HS   =  CCIS02  +  HCl  +  S.     Nach   Gkkhabdt's    Ansicht: 

C2CHS20+  +  2HS  =  C2HC13S20*  +  HCl  +  2S.  _  Eben  so  löst  wässri- 
ges  Einfachchlorzinn  die  Verbindung  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung zu  einer  Flüssigkeit,  welche  schwefligsaures  Kohlenchlorid  un^ 
Zweifachchlorzinn  hält.    CC12S02  +  snCi  =  CCIS02  +  snCF.   Nach  Geb, 

HABDT  etwa :  2C2C1*S20+  +  4SnCl  +  2H0  =  2C2C13HS20*  +  SSnCP  +  SnO«. 
In  der  That  gibt  das  Gemisch  einen  weifsen  Niederschlag,  wenn  die  Lösung 
des  Einfachchlorzinns  keine  freie  Salzsäure  hält ,  auch  bei  abgehaltener  Luft.  Gm. 

Auch  Zink  oder  Eisen  mit  der  in  schwach  angesäuertem,  sehr 
verdünnten  Weingeist  gelösten  Verbindung  zusammengebracht,  er- 
zeugt schwefligsaures  Kohlenchlorid,    ccpsoz  +  zn  =  CCIS02  +  znCij 

nach  Gebhabdt's  Ansicht :  C2CHS20*  +  HO  +  2Zn  +  S03  =  C2HC13S20*+ZnCI 
+  ZnO,S03. 

Endlich  geht  auch  im  galvanischen  Strom  die  Verbindung  von 
Berzelils  u.  Marcet  in  das  schwefligsaure  Kohlenchlorid  über.  Am 
besten  bei  Anwendung  zweier  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink. 

Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Kali  zerfällt  die  Verbindung  in 
trichlormethylschwefligsaures  Kali  und  in  Chlorkalium  (dabei  erhält  man 
zufällig  ein  wenig  Schw  efelsäure ,'  die  sich  wohl  schon  in  der  feuch- 
ten Verbindung  an  der  Luft  erzeugt  hatte).  C2C1*S20*  +  2K0  = 
C2C13KS20e  +  KCL 

g.     Nebenkern   C^X^    (C2N208). 
Keformert.    C2X2,C12. 

Marignac  C1841).    Ann.  Pharm.  38,  14. 

Man  destillirt  die  Verbindung ,  C20Hs^Cl-^  [Konofte] ,  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure,  bis  diese  gröfstentheils  Übergegangen  ist, 
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und  destillirt  das  saute  Destillat,  aus  welchem  sieh  ein  TheÄ  des 
neuen  Products  als  stechend  riechendes  Oel  niedergesetzt  hat,  noch- 
mals, wobei  das  Oel  zuerst  übergeht.  Dieses  wkd  mit  Wasser  ge- 
waschen, dann  mit  Wasser  destillirt. 

Wasserhelle  Flüssigkeit,  von  1,685  spec.  Gew.  bei  15°.  Kocht 
für  sich  erst  über  100°,  während  es  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
mit  einem  Theil  desselben  zuerst  übergeht.  Neutral  gegen  Pilanzen- 
farben.  Riecht  sehr  reizend,  dem  Chlorcyan  ähnlich;  sein  Dampf 
greift  die  Augen  heftig  an. 

Es  wirkt  bei  Jlittelwärme  nicht  auf  Quecksilber,  aber  damit 
erhitzt,  bekleidet  es  das  Quecksilber  mit  einer  Kalonielhaut ,  und 
verwandelt  sich  in  einen  Dampf,  der  sich  mit  schwacher  Explosion 
in  Chlor-,  Stickoxyd-  und  kohlensaures  Gas  zersetzt.  —  Es  Kist 
sich  nicht  in  wässrigem ,  aber  leicht  in  Aveingeistigem  Kali ;  hieraus 
schiefst  ein  Kalisalz  an ,  welches  beim  Erhitzen  verpuift.  —  Es  löst 
sich  fast  gar  nicht  in  Wasser,  wenig  in  Salpeter-  oder  Salz-Säure, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Marignac. 


Mabignac 

2  C 

12 

6,87 

7,04 

2  N 

28 

16,02 

16,29 

8  0 

64 

36,61 

35,84 

2  Cl 

70,8 

40,50 

40,83 

C2X2,C12  174,8  100,00  100,00 

h.     Nebenkern   C^M^   (C^Nm^). 
Harnstoff.    C2N2H202  =  C2Ad2,02. 

FouRCROY  u.  Vauquklin.     Ann.  Chim.   32,  80;   auch   Cr  eil  Ann.    1800,   1, 

149  und  30,  244  u.  342.    —    Ann.  du  Mus.   2,  226;    auch  N.  Gehl.   6, 

409. 
Proust.    /.  /%«.  56,  113;  auch  A.  Gehl.  3,  382.  —  Atm.  Ckthi.  /%«.  «, 

265. 
Vauouklin.    Ann.  Chim.  Phys.  25,  423;  auch  Schw.  42,  52. 
Pf  ÄFF.     Schiv.  5,  162. 
Proüt.     Ann.  Phil.  11,  352;   auch  Ann.  Chim.  Phus.  20,  869;   Aiisz.  Sckw. 

22,  449. 
Wöhler.    Pogg.  12,  2.'>3;  15,  619. 
Liebig  u.  Wöhlkr.    Pogg.  20,  372. 
MoRiN.     Ann.  Chim.  Phys.  61 ,  5. 
Dumas.     Ann.  Chim.  Phys.   44,  273;  auch  Schw.  61,  98;   au«h  Pogg.   19, 

487. 
0.  Henbt  u.  Cap.    J.  Pharm.  25,  133. 
Pelouze.    if.  Ann.  Chim.  Phys.  6,  65;  auch  Ann.  Pliarm.  44,  102;  (ttMft  /. 

pr.  Chem.  28,  18. 
R.  F.  Marchand.    /.  pr.  Chem.  34,  248;  35,  481.  —  Pogg.  66,  118  u.  317. 
V.  Heintz.    Pogg.  66,  118;  67,  104. 
Werther.    J.  pr.  Chem.  35,  51. 

Ürenoxyd-Ammoniak ,  Uree.  —  Von  Rouklle  d.  J.  1773  als  Exlrüdtaln 
saponacettm  Urinae  Im  unreinen  Zustande  erhalten;  dann  von  Foubcaot  ä. 
Vauquelin  1799  reiner  dargesteUt. 

Vorkommen.  1.  Im  Harn  der  Menschen,  zu  2  bis  4  Procent,  im  frielrti 
Zustande.  Im  Harn  aUer  Säugthiere ,  besonders  reichlich  in  dem  der  FlelscItfreMÄr. 
In  kleiner  Menge  im  Harn  der  fleischfressenden  Vögel,   CoinSet,   itr  S«%(, 
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J.  Davy,  der  Taube,  des  Canarienvogels  und  der  Boa,  Cap  u.  0.  Hknky  (J. 
Pharm.  25,  137),  uud  reichlicher  im  Harn  der  Kröten  und  Frösche,  J.  Davy. 
Die  Angaben  von  Pebsoz  QChim.  moleculaire)  und  von  MoniN,  dass  der 
Harnstoff  noch  nicht  gebildet  im  Harn  enthalten  sei ,  sondern  erst  unter  ge- 
wissen Umständen  erzeugt  werde,  und  von  0. Hknby  u.  Cap,  dass  er  im  Harn 
der  Menschen  mit  Milchsäure ,  in  dem  der  Grasfresser  mit  Hippursäure  und 
in  dem  der  Vögel  und  Schlangen  mit  Harnsäure  vereinigt  vorkomme  —  sind 
von  Lkcanu  (^Jnn.  Chim.  Phys.  74 ,  90  j  auch  /.  pr.  Chem.  21 ,  302)  und 
von  Pelouze  (iV.  Jnn.  Chim.  Phys.  6,  66)  widerlegt  worden.  ■ —  2.  Im 
Blut  der  Hunde  nach  der  Exstirpation  ihrer  Nieren,  Pbbvost  u.  Dumas  QAnn. 
Chim.  Phys.  23,  90);  Vauquklin  u.  Segalas  CMagendie  J.  de  Physiol.  2, 
354) ;  MiTscHKBLiCH ,  TiKDKMANN  u.  Gm.  QPoffff.  31 ,  303) ;  im  Blut  eines 
Hammels,  dessen  Nierennerven  unterbunden  worden  waren  (auch  das  am  letzten 
Tage  Ausgebrochene  zeigte  sich  reich  an  Harnstoff),  Marchand  (J.pr.Chem, 
11,  455)  j  im  Blut  von  Cholerakrankeu ,  M^enn  sie  einige  Tage  keinen  Harn  ge- 
lassen hatten,  Marchand  (_Pogg.  44,  328;  J.  pr.  Chem.  11,  449);  im  Blut 
einer  gesunden  Kuh,  nur  durch  die  oktaedrische  Krystallisation  des  beige- 
mischten Kochsalzes  erkennbar ,  Marchand  (/,  pr.  Chem.  14 ,  490)  ;  vgl. 
auch  pROUT  (_Lond.  med.  Gaz.  1831 ,  Juni ;  auch  Froriep  Notizen  32 ,  22).  — 

3.  In  der  Flüssigkeit  einer  Hydrocele ,  Marchand  (/.  pr.  Chem.  14 ,  490). 
In  der  hydropischen  Flüssigkeit  von  drei  an  Ascites  Leidenden ,  bei  welchen 
starke  Harnverhaltung  zugegen  Avar,  V2  Proc.  betragend,  Mabchand  (Popg., 
38,  356  und  Midier  Arch.  f.  Physiol.  1837,  440).  —  4.  Im  menschlichen 
Fruchtwasser.   Wöhler  (^Ann.  Pharm.  58,  98). 

Bildung.  1.  ^Wässrlge  Cyansäure,  C^NHjO^,  mischt  sich  mit 
wässrigem  Ammoniak  zu  cyausaurem  Ammoniak,  welches  schon  bei 
Mittelwärme  mit  Säuren  Cyansäure  und  mit  Kali  Ammoniak  ent- 
wickelt. Aber  beim  Erhitzen  oder  freiwilligen  Verdunsten  dieses  Ge- 
misches treten  die  Atome  auf  andere  Weise  zu  Harnstoff  zusam- 
men, welcher  obige  Reactionen  nicht  mehr  zeigt.  Wöhler.  NH^jC^NHO^ 

^  C^H^N^O^.  —  Daher  entsteht  auch  Harnstoff  beim  Erwärmen  von  cyau- 
saurem Bleioxyd  mit  wässrigem  kohlensauren  Ammoniak,  und  von  cyausau- 
rem Silberoxyd  mit  wässrigem  Salmiak ,  sofern  hier  anfangs  durch  doppelte 
Affinität  cyansaures  Ammoniak  gebildet  wird.  Eben  so  liefert  wässriges  Cyan 
bei  seiner  freiwilligen  Zersetzung  Harnstoff,  sofern  hierbei  anfangs  cyansau- 
res Ammoniak  entsteht ,  welclies  beim  Abdampfen  zu  Harnstoff  wird.  Wöh- 
ler. —  Ist  die  Formel  des  Harnstoffs:  C^AdjO^,  so  hätte  man  anzunehmen, 
dass  der  N  nicht  blofs  des  Ammoniaks ,  sondern  auch  der  Cyansäure  in  Amid 

übergeht.  —  2.  Oxalursäure  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit  Was- 
ser in  Harnstoff  und  Oxalsäure.  Liebig.  —  3.  Harnsäure  liefert  bei 
der  trocknen  Destillation ,  Wöhler  ,  so  wie  bei  der  oxydirenden  Einwir- 
kung von  Bleihyperoxyd ,  doppelt  chromsaurem  Kah  oder  Salpetersäure 
neben  andern  Zersetzungsproducten  auch  Harnstoff.  Liebig  u.  Wöh- 
ler.    Auch  bei  der   des   übermangansauren  Kalis.    Gregory.     — 

4.  Oxamid  in  Dampfgestalt  durch  eine,  in  der  Länge  von  2  Zoll 
glühende ,  Glasröhre  geleitet ,  liefert  neben  andern  Producten  auch  viel 
Harnstoff.  Liebig  (Pogg.  3i,  333). 

Darstellung.  1.  Man  dampft  den  Harn  der  Menschen  [oder  bes- 
ser den  der  Löwen  oder  Tieger  ,  welcher  mehr  und  ungefärbteren 
Harnstoff  liefert]  zuerst  über  offenem  Feuer,  dann  im  Wasserbade 
bis  zur  Honigdicke  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  seiner  4fachen 
Menge  Weingeist  von  36°  Em  aus,  destillirt  vom  Filtrate  einen  Theil 
des  Weingeists  ab,  erkältet,  und  reinigt  den  anschiefsenden  Harn- 
stoff durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  besser  aus 
Weingeist.    Fourcroy  u.  Vaugüelin. 
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2.  a.  Man  mischt  den  zu  scliwaclier  Synipdicke  abgedampften 
Harn  mit  einem  gleiclien  Maafse  Salpetersäure  von  24°  Bm,  umgibt 
das  Gemiscli  einige  Stunden  lang  mit  Eis,  giefst  die  Flüssigkeit  vom 
niedergefallenen  salpetersauren  Harnstoff  ab,  wäscht  diesen  auf  dem 
Filter  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  aus,  presst  ihn  gut  zwischen 
Flieispapier  aus,  löst  ihn  in  lauem  Wasser  auf,  zersetzt  ihn  durch 
Neutralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali,  dampft  ab,  und 
trennt  den  Harnstoff  vom  Salpeter  durch  Weingeist  von  40°  Bm, 
aus  welchem  der  Harnstoff  beim  Verdunsten  anschiefst.  Folrcroy 
u.  Vauqlelin.  —  b.  Prolt  übergiefst  den  nach  (2 ,  d)  dargestellten 
salpetersauren  Harnstoff  mit  so  viel  mäfsig  concentrü-tem  kohlensau- 
ren Kah,  dass  die  Flüssigkeit  ganz  neutral  ist,  dampft  ab,  erkältet, 
giefst  die  Flüssigkeit  vom  angeschossenen  Salpeter  ab,  mengt  sie 
mit  so  viel  thierischer  Kohle,  dass  ein  Teig  entsteht,  Aväscht  diesen 
nach  einigen  Stunden  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  dampft  langsam  ab, 
kocht  den  farblosen  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  filtrirt  vom  Sal- 
peter und  andern  Salzen  ab,  und  lässt  den  Harnstoff  mehrmals  aus 
Weingeist  krystallisü-en.  —  c.  Morl\  digerirt  den  nach  (2,  ä)  ge- 
fällten ,  durch  Farbstoff  des  Harns  noch  gelb  gefärbten  salpetersau- 
ren Harnstoff  mit  Wasser  und  roher  Beinkokle,  fällt  aus  dem  Filtrat 
durch  kohlensaures  Kali  den  aus  den  Knochen  aufgelösten  kohlen- 
sauren Kalk,  dampft  das  Fütrat  zum  Syrup  ab,  der  beim  Erkalten 
krystallisirt ,  kocht  denselben  mit  Weingeist  von  40°  Bm  aus ,  filtrirt , 
lässt  erkalten ,  und  lässt  die  erhaltenen  Krystalle  nochmals  aus  Wein- 
geist krystallisiren.  —  d.  Knörzer  (/.  scienc.  physiq.  4,  176)  mischt 
den  zu  Syrup  abgedampften  Harn  in  der  Kälte  mit  einem  gleichen 
Volum  Salpetersäure  von  33°  Bm,  und  verfährt  übrigens  wie  Folr- 
croy u.  Valqlelo,  nur  dass  Er  zuletzt  den  erhaltenen  Harnstoff,  in 
Wasser  gelöst,  mit  dem  Niederschlage  digerirt,  den  man  durch  Fäl- 
len von  Bleiessig  durch  kohlensaures  Kali  dargestellt  hat.  So  erhält 
man  farblose  Krystalle.  Man  kann  nach  Knörzer  auch  den  Harn 
im  Winter,  statt  durch  Abdampfen,  durch  Frost  concentrh-en.  — 
e.  Prolst  kocht  den  nach  (2,  «)  dargestellten  salpetersauren  Harn- 
stoff mit  Bleiweifs  und  Wasser,  filtrirt,  dampft  ab,  wo  der  Bleisal- 
peter anschiefst ,  fällt  den  Rest  desselben  durch  Zumischen  von  Wein- 
geist, filtru-t,  destillirt  den  Weingeist  ab,  entfernt  das  noch  übrige 
Blei  durch  Hydrothion,  filtrirt,  und  lässt  den  Harnstoff  krystallisiren. 
—  f.  Die  Salpetersäure  muss  frei  von  salpetriger  sein,  welche  den 
Harnstoff  zersetzen  würde.  Ist  der  gefällte  salpetersaure  Harnstoff 
gefärbt ,  so  lässt  er  sich  nicht  wohl  durch  Thierkohle  reinigen.  Man 
scheide  heber  den  Harnstoff  daraus  ab,  und  fälle  ihn  noch  einmal 
durch  Salpetersäure.  Man  digerire  den  salpetersauren  Harnstoff  mit 
kohlensaurem  Baryt  und  Wasser,  dampfe  ab,  und  ziehe  aus  dem 
trocknen  Rückstand  den  Harnstoff  bei  Mittelwärme  durch  Weingeist  aus , 
da  heifser  auch  etwas  salpetersauren  Baryt  aufnehmen  würde.  Wöh- 
ler.  —  g.  Statt  den  durch  Abdampfen  des  Harns  erhaltenen  Syrup 
kalt  durch  Salpetersäure  zu  fällen ,  fälle  man  ihn  heifs ;  so  erhält 
man  statt  der  gefärbten  Krystalle  farblose  in  gleich  grofser  Menge, 
denn  die  Salpetersäure  zerstört  auch  in  der  Wärme  den  Harnstoff 
Cme/iÄ,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  I.  19 
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nur  wenig.  Cap  u.  Henry.  —  h.  Die  Entfärbung  des  salpetersauren 
Harnstoffs  gelingt  am  besten,  wenn  man  1  Th.  desselben  mit  3  Th. 
eines  Gemisches  von  1  Maafs  farbloser  Salpetersäure  von  1,401  spec. 
Gew.  und  2  Maafs  Weingeist  von  35°  Bm  destillirt,  bis  sich  auf  der 
Oberfläche  der  rückständigen  Lösung  Krystalle  von  salpetersaurem 
Harnstoff  bilden.     Es  geht  hierbei  Salpeter-Yinester  über.     3Iillon 

iß.  Ann.  Chim.  Phys.  8,  235). 

3.  Man  trocknet  den  abgedampften  Harn  im  Wasserbade  mög- 
lichst ein,  erschöpft  den  Rückstand  völlig  durch  absoluten  Wein- 
geist, destillirt  vom  Filtrat  den  Weingeist  ab,  löst  den  gelben  Rück- 
stand in  wenig  Wasser,  digerirt  die  Lösung  mit  wenig  Blutlaugen- 
kohle, wodurch  sie  fast  entfärbt  wird,  und  sättigt  das  Filtrat  bei 
50°   mit  krystallisirter  Oxalsäure.      So  krystallisirt  beim  Erkalten 

farbloser  OXalsaurer  Harnstoff.  Erhitzt  man  bis  auf  100°,  so  wird  die 
Flüssigkeit  dunlcelbraun  und  übelriecliend ,  und  gibt  rotlibraune  Krystalle , 
welche  jedoch  durch  Blutlaugenkohle  entfärbt  werden  können.  Die  Mutter- 
lauge ,  gelinde  verdunstet  und  nöthigenfalls  wieder  mit  Oxalsäure  ver- 
setzt, liefert  noch  mehr  Krystalle.  Sämmtliche  Krystalle ,  durch  Wa- 
schen mit  etwas  eiskaltem  Wasser  von  der  Mutterlauge  befreit,  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  mit  etwas  Blutlaugenkohle  versetzt,  dige- 
rirt, filtrirt  und  erkältet,  liefern  den  Oxalsäuren  HarnstofiT  in  schnee- 
weifsen  Krystallen.  Die  Mutterlauge  Aveiter  abgedampft  und  erkäl- 
tet, schiefst  bis  zu  dem  letzten  Tropfen  an,  und  liefert  zuerst  noch 
farblose  Krystalle.  Man  löst  die  farblosen  Krystalle  in  kochendem 
Wasser,  fügt  sehr  fein  gepulverten  kohlensauren  Kalk  hinzu,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  Lackmus  röthet,  filtrirt,  dampft  ab,  und  zieht 
aus  dem  trocknen  Rückstande  durch  absoluten  Weingeist,  welcher 
etwas  oxalsaures  Ammoniak,  Kali  und  Natron  zurücklässt,  den  Harn- 
stoff aus.    Berzelius  CPogg.  18,  84). 

4.  a.  O.Henry  (/.  Pharm.  15,  I6i)  versetzt  den  frischen  Harn  mit 
überschüssigem  Bleiessig  oder  Bleioxydhydrat ,  fügt  zu  der  vom  Nieder- 
schlage abgegossenen  Flüssigkeit  so  viel  Schwefelsäure,  als  zur  Fällung 
des  Bleioxyds  und  zur  Verwandlung  der  essigsauren  Salze  in  schwefel- 
saure nöthig  ist,  kocht  das,  mit  Thierkohle  gemengte,  Filtrat  rasch 
ein,  seiht  den  dünnen  Syrup  durch  dichtes  Leintuch,  dampft  das 
Filtrat  um  Vg  weiter  ab,  erkältet  es,  wo  es  zu  einer  gelben  Kry- 
stallmasse  anschiefst,  presst  dieselbe  aus,  sucht  aus  der  ausgepress- 
ten  Mutterlauge  durch  weiteres  Abdampfen ,  Erkälten  und  Auspressen 
noch  mehr  Krystalle  zu  gewinnen,  behandelt  sämmtliche  Krystalle 
zuerst  mit  wenig  kohlensaurem  Natron,  um  etwa  noch  vorhandenen 
essigsauren  Kalk,  der  sich  im  Weingeist  lösen  würde,  zu  zersetzen, 
digerirt  sie  dann  mit  Weingeist  von  40°  Bm,  destillirt  vom  Filtrate 
den  Weingeist  ab,  und  reinigt  die  entstehenden  Krystalle  durch  noch- 
maliges Auflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren.     Dieser  Harnstoff  Mit 

höchstens  eine  Spur  Kochsalz  beigemischt,  während  der  nach  (2)  be- 
reitete   leicht  salpetersaures  Kali    oder  Ammoniak    enthält.     0.   Hkkby.     — 

b.  MoRiN  fällt  abgedampften  Harn  durch  Bleiessig,  fällt  aus  dem  Fil- 
trate das  Blei  durch  Hydrothion ,  filtrirt,  dampft  ab,  zieht  den  Rück- 
st Wd  mit  kocheudem  Weingeist  aus,  dampft  das  Filtrat  ab,  löst 
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den  Rückstand  in  Wasser,  fällt  durch  Salpetersäure  und  behandelt 
den  salpetersauren  Harnstoff  nach  einer  der  obigen  Weisen. 

5.  Man  bereitet  durch  Schmelzen  von  Blutlaugensalz  mit 
kohlensaurem  Kali  Cyankalium,  und  hieraus  durch  Schmelzen  mit 
Bleiglätte  cyansaures  KaU  (s.  dieses),  löst  dasselbe  ohne  weitere  Rei- 
nigung in  Wasser,  fügt  dazu  die  wässrige  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Ammoniak  [von  beiden  Salzen  etwa  gleiche  Theile] ,  dampft  das 
Gemisch  im  Wasserbade  ab,  und  befreit  es,  so  weit  es  geht,  von 
den  sich  bildenden  Rinden  des  schwefelsauren  Kalis,  kocht  den  zu- 
letzt erhaltenen  trocknen  Rückstand  mit  80-  bis  90  -  procentigem 
Weingeist  aus,  filtrht  diesen  vom  übrigen  schwefelsauren  Kali  ab, 
und  erhält  durch  Erkälten  und  weiteres  Verdunsten  der  Mutterlauge 
farblose  Krystalle  von  Harnstoff,  V^  des  angCAvendeten  Blutlaugen- 
salzes betragend.  Liebig  CAnn.  Pharm.  38,  i08;  41,  289).  Dieses  ist 
die  ergiebigste  und  reinlicliste  Metliode.     Gm. 

Eigenschaften.  Farblose  (durch  Verunreinigung  gelbe  oder  bräun- 
liche), durchsichtige  Säulen,  Nadeln  und  Blätter.  Quadratische  Säu- 
len, bald  gerade  abgestumpft,  bald  mit  2  Flächen  zugeschärft,  wel- 
che am  einen  Ende  auf  die  einen  entgegengesetzten  Seitenflächen 
gesetzt  sind,  am  andern  Ende  auf  die  2  andern.  Werther.   —    Der 

in  Blättern ,  niclit  in  Säulen  krystallisirende  Harnstoff  ist  nicht  rein ,  lässt 
beim  Glühen  einen  alkalischen  Rückstand.  Wöhlkb.  —  Yon  1  35  spec. 
Gew.  Proust.  Die  wässrige  Lösung  des  Harnstoffs  zeigt  nicht  die  Kreispola- 
risation (IV,  57) ,  unterscheidet  sich  daher  hierdurch  von  den  natürlichen  Alkaloi- 

den.  BioT.  —  Schmilzt  ungefähr  bei  120°.  Wöhler.  —  Geruchlos 
(nur  bei  Verunreinigung  harnartig  riechend).  Von  kühlendem  schar- 
fen Geschmacke  und  harntreibender  Wirkung.  Reagirt  .weder  sauer 
auf  Lackmus,  noch  alkaUsch  auf  Veilchenfarbe. 
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0.  Hknby  (/.  Pharm.  19,  18)  erhielt  46,61  Proc.  Stickstoff;  Vabbkx- 
BA  pp  u.  Will  (^Jnn.  Pharm.  39 ,  278)  erhielten  46,79.  —  Der  krystallisirte 
Harnstoff  verliert  bei  100°  nichts.  Liebig  u.  Wöhleb;  die  2,3  Proc.  Wasser, 
welche  er  nach  Vauquklix  im  Vacuum  über  Vitriolöl  verlieren  soll ,  rührten 
wohl  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  und  anhängender  Mutterlauge  her.  — 
Der  von  Pbevost  u.  Dumas  (J.  Phys.  95,  218)  analysirte  Harnstoff  kam  aus 
dem  Blute  eines  Hundes ,  dem  die  Nieren  exstirpirt  worden  waren. 

Betrachtet  man  den  Harnstoff  alsC2Ad-,02,  wofür  die  Zersetzungen  durch 
Vitriolöl,  Kali  und  Wasser  sprechen,  so  hätte  man  sich  ihn  etwa  aus  einer 
unbekannten  2-basischen  Säure,  C^H^O^,  gebildet  zu  denken,  denn  C2H-06 
+  2XH3  —  4H0  =  C2H^N202;  so  wie  die  Oxalsäure,  C^H^OS,  mit  2  At.  Am- 
moniak das  Oxamid,  C^H^N^O*,  und  4  HO  erzeugt.  —  Jedenfalls  lässt  sich 
der  Harnstoff  aus  dem  (IV,  288)  angegebenen  Grunde  nicht  als  cyansaures 
Ammoniak  betrachten,  welches  andere  chemische  Verhältnisse  zeigt. 

Zer Setzungen.  1.  Der  Hamstoff  Zersetzt  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  et\vas  über  seinem  Schmelzpuncte ,  und  zerfallt  gröfs- 
tentheüs  blofs  in  Ammoniakgas  und  zurückbleibende  Cyanursäure. 
Bei  weiterem  Erhitzen  treten  die  Zersetzusgsproducte  dieser  Säure 
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auf.  WÖHLER.  — •  3C2H*N202  =  3NH3  +  C6H3N306.  —  Der  Harnstoff  wird 
beim  Schmelzen  unter  Entwicklung  von  reinem  Ammoniakgas  immer  trüber , 
dickflüssiger  und  breiartig,  und  scheidet  weifse  Körner  von  Cyanursäure  aus, 
bis  endlich  die  Ammoniakentwicklung  aufhört  und  der  Rückstand  zu  einer 
schmutzig  weifsen  pulvrigen  Masse  von  Cyanursäure  erstarrt  ist.  Der  Rück- 
stand löst  sich  jetzt  in  gröfseren  Mengen  von  kochendem  Wasser  (bis  auf 
wenig ,  zufällig  vorhandene  schmutzig  weifse  Materie) ,  und  die  Lösung  liefert 
blofs  Krystalle  von  Cyanursäure.  Unterbricht  man  die  Erhitzung,  ehe  alles 
Ammoniak  entwickelt  ist,  so  hält  der  Rückstand  blofs  cyauursaures  Ammo- 
niak mit  noch  etwas  unzersetztem  Harnstoff.  Fährt  man  nach  der  Entwick- 
lung des  Ammoniaks  fort  zu  erhitzen ,  so  verdampft  die  Cyanursäure  in  Ge- 
stalt von  Cyansäure.  Indem  deren  Dämpfe  noch  Ammoniakgas  im  Apparat 
vorfinden,  verdichten  sie  sich  damit  zu  einem  weifsen  Sublimat  von  cyansau- 
rem  Ammoniak ,  welches  beim  Auflösen  in  Wasser  und  Abdampfen  regene- 
rirten  Harnstoff  liefert  (IV,  288),  und  welches  mit  Salzsäure  neben  der  Cyan- 
säure auch  durch  deren  Zersetzung  Kohlensäure  entwickelt.  Dieser  Umstand 
führte  früher  zu  der  irrigen  Meinung,  das  Sublimat  bestehe  aus  kohlensau- 
rem Ammoniak.  Auch  Blausäure  findet  sich  nicht  im  Sublimat.  Der  Theil 
der  Cyansäure,  welcher  kein  Ammoniak  mehr  vorfindet,  erscheint  als  flüssi- 
ges Destillat ,   welches  bald  zu   unlöslicher  Cyanursäure   erstarrt.     Liebig  u. 

WöHLEK.  —  Wenn  ganz  reiner  Harnstoff  destillirt  wird,  so  ent- 
wickelt er  unter  gewissen  Umständen  sehr  viel  Wasser  nebst  Koh- 
lensäure und  kohlensaurem  Ammoniak,  und  der  Rückstand  besteht 
nicht  aus  Cyanursäure ,   C^N^H^O^ ,    sondern   aus  der  Verbindung : 

C^N'^H'^O*.  Liebig  U.  WÖHLER  CAnn.  Pharm.  54,  371;  57,  114;  58,  255). 
Diese  Zersetzung  tritt  nach  Wöhler  u.  Liebig  bei  langsamer  Destillation  ein , 
nach  einer  spätem  Bemerkung  von  Liebig  C^nti.  Pharm.  57,  114)  dagegen 
bei  möglichst  rascher.  Es  soll  hierbei  der  Harnstoff  blofs  in  Wasser,  Kohlen- 
säure und  C<'N*H*0*  zerfallen ,  aber  hierfür  möchte  keine  Gleichung  zu  finden 
sein,  sondern  es  ist  folgende  Gleichung  von  Gebhardt  (iV.  J.  Pharm.  8, 
388)  anzunehmen:  4C2iN2H^02  =  2C02  +  4NH3  +  C6N*H^04.  —  Der  Harn- 
stoff, in  einer  Retorte  allmälig  erhitzt,  sclimilzt,  wird  zäh,  gibt  ein  Sublimat 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  und  lässt  eine  trockne  undurchsichtige  Masse, 
welche  sich  bei  weiterem  Erhitzen  völlig  verflüchtigt,  und  als  eine  weifse 
Cruste  mit  gelben  Puncten  sublimirt.  Dieses  zweite  Sublimat  ist  geschmack- 
los ,  und  löst  sich  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser  zu  einer  Lackmus  röthenden 
Flüssigkeit ,  welche  beim  Erkalten  Krystailkörner  absetzt ,  der  Harnsäure  ähn- 
lich. FouKCBOY  u.  Vauquelin.  —  Nach  Pbout  sublimirt  sich  dabei  ein 
Theil  unzersetzt.  Nach  Proust  entwickelt  der  Harnstoff  erst  etwas  Wasser, 
dann  viel  kohlensaures  Ammoniak ,  zuletzt  etwas  Oel ,  und  lässt  keine  Spur 
von  Kohle  zurück;  Blausäure  lässt  sich  nicht  bemerken.    —      2.    Im  Off'e- 

nen  Feuer  verflüchtigt  sich  der  Harnstolf  ohne  Rückstand  mit  am- 
moniakalischem  Gerüche.  Folrcroy  u.  Vauquelin.  —  3.  Beim  Hin- 
durchleiten von  Chlorgas  durch  die  wässrige  Lösung  des  Harnstoffs 
entwickelt  sich  kohlensaures  und  Stick-Gas.  Der  Rückstand,  destil- 
lirt, liefert  wässrige  Salzsäure,  dann,  wenn  er  trocken  geworden 
ist,  ein  Sublimat  von  kohlensaurem  und  salzsaurem  Ammoniak  mit 
Benzoesäure;  doch  wird  der  Harnstoff  durch  das  Chlor  nicht  voll- 
ständig zersetzt.  Fourcroy  u.  Vauquelin.  —  4.  Salpetrige  Säure , 
so  wie  jede  Salpetersäure,  welche  durch  Gehalt  an  salpetriger  oder 
Untersalpetersäure  gefärbt  erscheint,  zersetzt  schon  bei  iMittelwärme 
den  Harnstoff  völlig  in  Wasser,   Stickgas   und   kohlensaures  Gas. 

MiLLON  (iV.  Ann.  Chim.  Phys.  8,  233;  auch  J.  pr.  Chem.  30,  370).  ~ 
C2H*N202  +  2N03  =  4H0  +  2C02  +  4N.  —  vgl.  jedoch  Likbig  u.  Wöhler 

(Ann.  Pharm.  26,  261).  —  5.  Farblose  Salpetersäure  wirkt  bei  Mit- 
telwHrmc  weht  zersetzend.  3Iillon.  —  Auch  wenn  sie  im  Ueber- 
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schuss,  bei  60  bis  80°,  mit  Harnstoff  abgedampft' wird,  so  bleibt 
unzersetzter  salpetersaurer  Harnstoff,  mit  sehr  wenig  salpetersaurem 

Ammoniak.  HeintZ.  —  Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  den  Harnstoff, 
unter  starkem  Aufbrausen,  in  Stickgas,  Salpetergas  und  kohlensaures  Gas 
und  salpetersaures  Ammoniak.  —  Verdünnte  Salpetersäure ,  mit  (unreinem) 
Harnstoff  in  einem  üestillirapparate  fortwährend  langsam  erhitzt,  entwickelt 
unter  schwacliem  Aufbrausen  Stickgas,  Salpetergas,  Kohlensäure,  Blausäure 
und  Oel,    bis  nach   2  Tagen    der  Rückstand    dick  wird    und    heftig  verpufft. 

FouBCROv  u.  Vauquemx.  —  6.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Vi- 
triolöl  zerfällt  der  Harnstoff  völlig  in  kohlensaures  Gas  und  schwe- 
felsaures Ammoniak.  Dumas.  —  C2H*i\202  +  2H0  =  2C0*  +  2NH3j  das 

hierzu  nöthige  Wasser  wird  vom  Vitriolöl  geliefert.  [Bei  allen  solchen  Zer- 
setzungen des  Harnstoffs  unter  Hinzutreten  von  2  HO  müssen  100  Th.  Harn- 
stoff 73,33  Th.  Kohlensäure  und  56,67  Th.  Ammoniak  liefern,  Summe  130  Th.] 
10  Gramm  Harnstoff  liefern  hierbei  373 '/g  C.  C.  M.  kohlensaures  Gas  bei  0° 
und  0,76  M.  Luftdruck ,  was  19,9  Proc.  Kohlenstoflf  entspricht.  Dumas.  — 
Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Bestimmung  der  Harnstoffmenge  im  Harn 
nach  Hkintz  ^Pogg.  66,  114;  68,  393)  und  nach  Ragsky  ^Ann.  Pharm.  56, 
39);  unter  Beobachtung  einiger  Vorsichtsmaafsregeln  lässt  sich  durch  Ein- 
kochen des  Harns  mit  Vitriolöl  sowohl  aus  der  Menge  des  entwickelten  kohlen- 
sauren Gases,  als  aus  der  Menge  des  erzeugten,  als  Flatinsalmiak  zu  fällen- 
den, Ammoniaks,  die  HarnstoflFmenge  sehr  scharf  bestimmen,  —  Mit  wasser- 
freier Schwefelsäure  liefert  der  Harnstoff  unter  Wärmeentwicklung 
eine  starre  Verbindung,  die  mit  Wasser  unter  starker  Erhitzung 
eine  Lösung  gibt ,  aus  der  nach  längerer  Zeit  schwefelsaures  Ammo- 
niak anschiefst.  Liebig  U.  WÖHLER.  —  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure  oder  einfach  phosphorsaurem  Natron  wird  der  Harnstoff,  wenn 
er  sich  in  einer  sehr  verdünnten  Lösung  befindet,   nicht  zersetzt.     Lehmann 

(/.  pr.  Chem.  25 ,  5  u.  7).  —  Concentrirte  Salzsäure  zersetzt  den  Harn- 
stoff in  der  Kälte  nicht,  und  beim  Kochen  nur  äufserst  langsam  un- 
ter Bildung  von  etwas  Salmiak.  Heintz.  —  7.  Beim  Erhitzen  mit 
Kalihydrat  zerfällt  der  Harnstoff  fast  ganz  in  Ammoniak  und  koh- 
lensaures Kali.  Dumas.  —  Gewöhnllcbes  Kalihydrat,  welches  mehr  als  1  At. 
Wasser  hält,  gibt  weniger  Ammoniak;  aber  durch  Glühen  vom  überschüssi- 
gen Wasser  befreites,  mit  0,3  Gramm  Harnstoff  gemengt  und  allmälig  bis 
zum  anfangenden  Glühen  erhitzt,  liefert,  wenn  der  Retortenhals  mit  Stücken 
von  Kalihydrat  gefüUt  ist,  und  unter  Quecksilber  leitet,  214,8  C.  C.  M.  Ara- 
moniakgas,  45,3  Procenten  des  Stickstoffs  im  Harnstoff  entsprechend.    Dumas. 

—  Der  in  Wasser  gelöste  Harnstoff  zersetzt  sich  nicht  bei  länge- 
rem Kochen  und  entwickelt  daher  kein  Ammoniak ,  Wöhler  ;  aber 
mit  wenig  Wasser  etwas  über  100°  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in 
kohlensaures  Ammoniak,  Pelouze.  —  Die  wässrige  Lösung  hält  sich 
Monate  lang  unverändert.  Prout.  —  In  100  Th.  W^asser  gelöst  und 
in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  einige  3Ionate  hingestellt,  ver- 
wandelt sich  der  Harnstoff  ohne  alle  Gasentwicklung  oder  Bildung 
einer  andern  Materie,  sehr  langsam  und  nur  theilweise  in  kohlen- 
saures Ammoniak.  Vauquelin.  —  Fügt  man  zu  der  Harnstofflösung 
Leim,  Eiweifs,  Schleim  und  ähnliche  Stoffe,  so  erfolgt  die  Umwand- 
lung in  kohlensaures  Ammoniak   rasch.    Fourcroy  u.  Vauquelix.    — 

Die  Angabe  dieser  Chemiker,    dass  auch  essigsaures  Ammoniak  entstehe,   hat 

sich  nicht  bestätigt.  —  Daher  auch  die  ammoniakalische  Fäulnifs  des 
menschlichen  Harns,  weil  dieser  neben  Harnstoff  auch  Schleim  und 
bisweilen  auch  Eiweifs  hält.    vgl.  FäuUUfs  des  Harns  (iv,  96  bis  97).  — 

Zucker  oder  Milchzucker  zum  Menschenharn  gefügt,  hindert  Monate 
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lang  dessen  Fäulnifs.  Liebig  (^«n.  Pharm.  50,  173).  —  9.  Harn- 
stoff, mit  einer  wässrigen  Lösung  des  salpetersauren  Silberoxyds 
abgedampft,  zerfällt  völlig  in  salpetersaures  Ammoniak  und  in  Säu- 
len von  cyansaurem  Silberoxyd.  Liebig  u.  Wöhler  (^Ann.  Pharm.  26 
301).  —  C2H^N202  +  AgO,N05  =  NH3,HO,N05  +  C2NAg02.  —  Beim  Ab- 
dampfen des  Harnstoffs  mit  wässrigem  Bleizucker  fällt,  unter  Er- 
zeugung von  Ammoniak,  kohlensaures  Bleioxyd  in  glänzenden  Schup- 
pen nieder.    Liebig  u.  Wöhler  ^Ann.  Pharm.  26,  301). 

Verbindungen.  A.  3Iit  Wasser.  Der  Harnstoff  löst  sich  schnell 
und  unter  Erkältung  in  Wasser  auf;  er  braucht  zur  Lösung  Aveniger 
als  1  Th.  Wasser  von  15°,  und  löst  sich  bei  100°  nach  allen  Ver- 
hältnissen. Prout.  —   Die  concentrirte  Lösung  hat  Syrupdicke.   — 

Nach  den  früheren  Angaben  zerfliefst  der  HarnstoflF  an  feuchter  Luft ;  nach 
Pelouze  nicht,  doch  hat  er  das  Vermögen,  beim  Zusammenreiben  mit  Glau- 
bersalz und  andern  an  KrystaUwasser  reichen  Salzen  diesen  Wasser  zu  ent- 
ziehen, und  damit  eine  Lösung  zu  bilden. 

B.  Mit  Säuren.  Nur  stärkere  Säuren  gehen  mit  dem  Harnstoff 
Verbindungen  ein.  Pelouze.  Sie  sind  alle  sauer.  Man  erhält  aus 
ihnen  durch  Digestion  mit  einem  kohlensauren  fixen  Alkah  und  Aus- 
ziehen mit  Weingeist  den  Harnstoff  weder. 

a.  Mit  Schtve feisäure.  Man  erwärmt  ein  wenig  das  Gemenge 
von  100  Th.  oxalsaurem  Harnstoff,  125  Th.  krystallisirtem  Gyps  und 
etwas  Wasser,  zieht  das  Gemenge  mit  der  4fachen  Weingeistmenge 
aus,  und  dampft  das  Filtrat  ab.  —  Körnige  Krystalle  oder  Nadeln, 
von  frischem,  stechendem  Geschmack.    Cap  u.  Henry. 

b.  Mit  Sahsäure.  Der  Harnstoff  absorbirt  das  salzsaure  Gas. 
Pelouze,  Hagen.  Sättigt  man  ihn  damit,  anfangs  in  der  Kälte,  zu- 
letzt bei  100°,  und  befreit  das  gebildete  blassgelbe  Oel  durch  einen 
Luftstrom  von  der  überschüssigen  Salzsäure ,  so  erstarrt  das  Oel 
beim  Erkalten  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  weifsen,  harten, 
blättrig  strahligen  Masse.  Dieselbe  zerfliefst  an  der  Luft  rasch  zu 
einer  sehr  sauren  Flüssigkeit ,  welche  Salzsäuredampf  verbreitet ;  eben  so 
wird  sie  durch  Auflösen  in  Wasser  sogleich  in  freie  Salzsäure  und 
freien  Harnstoff  zersetzt.  In  kochendem  absoluten  Weingeist  scheint 
sie  sich  unverändert  zu  lösen,  doch  krystallisirt  hieraus  beim  Erkal- 
ten sehr  wenig  Salmiak,  der  wahrscheinUch  schon  bei  der  Ab- 
sorption des  salzsauren  Gases  gebildet  wurde.  Salpetersäure  fäUt 
aus  der  weingeistigen  Lösung  sogleich  salpetersauren  Harnstoff,  Erd- 
mann U.  KrUTZSCH  (J.  pr.  Chem.  25,  506). 

Ebdmann  «.  Kbutzsch 
C*H*N202            60                 62,24  62,65 

JBCl 36,4 37,76 37,35_ 

C2Ad2^2:j-HCl        96,4  100,00  100,00 

Pelouze  fand  dieselbe  Zusammensetzung.  —  Cap  u.  Henry  bereiten 
diese  Verbindung  durch  Zersetzen  des  oxalsauren  IlarnstoflFs  mit  weingeistigem 
Chlorcalcium  und  Abdampfen  des  Filtrats  zum  Krystallisiren. 

C.  Mit  Salpetersäure.  Von  Fourcboy  u.  Vauquelin  zuerst  erhal- 
ten. _  Aus  einer  nicht  zu  verdünnten  kalten  Lösung  des  Harnstoffs 
in  Wasser  fällt  Salpetersäure  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  den 
salpetersauren  Harnstoff  unter  schwacher  Wärmeentwicklung  in 
weifsen   Krystallschuppen.    —     Hält  die  Salpetersäure  salpetrige  beige- 
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misclit,  so  erfolgt  hierbei  Gasentwicklung  durch  theilwelse  Zersetzung.  — 
Je  kälter  und  concentrirter  HarnstoflFIösung  und  Säure ,  desto  schneller  und 
vollständiger  wird  der  HarnstoflF  gefällt ,  so  dass  das  Gemisch  beinahe  erstarrt. 

—  Aber  selbst,  wenn  man  1  Th;  der  gesättigten  Lösung  mit  2  Th.  farbloser 
Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  mischt ,  so  bleiben  8  bis  10  Proc.  Harnstoff 
in  der  Flüssigkeit,  da  der  salpetersaure  Harnstoff  selbst  in  concentrirter  Sal- 
petersäure etwas  löslich  ist.    Heintz  (_Pogg.  66,  144). 

Fügt  mau  bei  Mittelwärme  1  Maafs  Salpetersäure  von  1,322  spec.  Gew. 
2U  1  Maafs  einer  verschieden  concentrirten  Lösung  des  Harnstoffs  In  Was- 
ser ,  so  zeigt  sich  Folgendes :  1  Th.  Harnstoff  auf  10,6  Th.  Wasser :  Sogleich 
Schuppen ;  —    1  Harnstoff  auf  15  Wasser :  Allmälige  BUdung   der  Schuppen ; 

—  1  Harnstoff  auf  20,4  Wasser :  die  Schuppen  fangen  erst  nach  40  Minuten  zu 
erscheinen  an ,  und  nehmen  bei  8°  zu  j  —  1  Harnstoff  auf  24  Wasser :  Aach 
einigen  Stunden  viel  Krystalle  (hat  man  hierbei  weniger,  als  ein  gleiches 
Mäafs  Salpetersäure  angewendet ,  so  erscheinen  die  KrystaUe  blofs ,  wenn  man 
auf  0°  abkühlt) ;  —  1  Harnstoff  auf  25,4  Wasser ,  bei  13° :  Nach  einigen  Stun- 
den viele  stralilige  Krystallblätter ,  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  zuneh- 
men j  — •  1  Harnstoff  auf  29,1  Wasser ,  bei  13'' :  Nach  24  Stunden  höchst  we- 
nige Schuppen,    die  beim  Erkälten  oder  bei  weiterem  Säurezusatz  zunehmen; 

—  1  Harnstoff  auf  29  Wasser ,  bei  9° :  In  1  Stunde  ziemlich  viel  KrystaUe , 
ebenfalls  bei  0'^  oder  bei  Säurezusatz  zunehmend;  —  1  Harnstoff  auf  71,2 
Wasser,  mit  2  Maafs  Salpetersäure  bei  0°:  In  3  Tagen  nichts  in  einem  Cy- 
Under ,  aber  in  einem  ührglase  in  24  Stunden  Schuppen  am  Rande  der  Flüs- 
sigkeit; —  1  Harnstoff  auf  100  Wasser,  mit  1  Maafs  Salpetersäure  Im  Uhr- 
glas in  3  Tagen ,  nach  dem  Verdunsten  von  %  des  Gemisches :  einige  Efflo- 
rescenzen.    Lehmann  (J.  pr.  Chem.  25,  10). 

Der  aus  gefärbtem  Harnstoff  gefällte  salpetersaure  Harnstoff  ist  ebenfalls 
bräunlich  oder  gelblich ;  um  ihn  farblos  zu  erhalten ,  dienen  die  Methoden  von 
WÖHLER  ,   CAP  U.  HeNRV  UUd  MiLLON  (IN ,  289.  290). 

Farblose  durchsichtige  glänzende  Schuppen,  Tafeln  und  Säulen, 
stark  Lackmus  röthend. 


KrystaUisirt 

Regnault 

Heixtz        Fehling 

2  C 

12 

9,75 

10,04 

10,01 

9,82 

9,9 

5  H 

5 

4,07 

4,09 

4,11 

4,12 

4,3 

3  N 

42 

34,15 

34,16 

34,34 

34,57 

8  0 

64 

52,03 

51,71 

51,54 

51,49 

C2Ad202,HO,N05 

123 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Kry 

stallisirt 

Fehling 

Mabchand 

Prout 

Lecanu  Lehmann 

C2H*N202 

60 

48,78 

52,63 

53,5 

52,93 

N05 

54 

43,90 

43,8 

43,73 

47,37 

46,5 

47,00 

HO 

9 

7,32 

123       100,00  100,00  99,93 

Die  KrystaUe  verlieren  bei  110°  kein  Wasser.  Regnault  (Ann.  Pharm. 
26,  39).  —  Die  von  Heintz  (JPogg.  66,  118)  untersuchten  KrystaUe  waren 
aus  sehr  sauren  Flüssigkeiten  angeschossen  und  bei  110"  getrocknet;  die  der 
ersten  Analyse  waren  mit  Harnstoff  des  Harns  angestellt ,  die  der  zweiten 
mit  künstlichem  Harnstoff  (nach  Liebig's  Weise  bereitet,  IV,  291).  —  Die 
KrystaUe  haben  dieselbe  Zusammensetzung,  sie  seien  aus  der  Lösung  In 
Wasser  umkrystallisirt  oder  aus  der  In  Salpetersäure.  Fehling  (Ann.  Pharm. 
55,  249). 

Pboüt,  Lecanu  und  Lehmann  (J.  Pharm.  17,  651)  übersahen  das  1  At. 
HO  in  der  Verbindung.  —  Marchand  nimmt  zwar  das  Dasein  einer  solchen 
wasserfreien  Verbindung  an ,  da  er  sie  unter  besondern  nicht  genauer  be- 
kannten Umständen  erhalten  zu  haben  glaubt;  da  dies  aber  Hekstz  und  An- 
dern auf  keine  Weise  gelang,  so  ist  sie  als  zweifelhaft  zu  betrachten.  — 
Aufserdem  erhielt  Mabchand  einmal  KrystaUe,  welche  61,13  Proc.  Salpeter- 
säure hielten ,  =  C2H*N202,HO,2N05.  Beim  Erhitzen  auf  140°  stieg  der  Säure- 
gelialt  auf  65,72  Proc. ,  was  Er  von  dem  Wasserverlust  ableitete ;  die  Lösung 
dieses  doppelt  salpetersauren  Harnstoffs  in  Wasser,  mit  Harnstoff  versetzt, 
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gab  Krystalle,  die  55  Proc.  Salpetersäure  hielten,  also  =  2C2H*N202,H0,3N05  j 
und  erst  als  die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  mit  noch  mehr  Harnstoff  abge- 
dampft wurde,  entstanden  die  gewöhnlichen  Krystalle  mit  44,1  Proc.  Säure. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  anlialtendem  Erhitzen  auf  100°, 
durch  allmälige  Zersetzung  fortwährend  an  Gewicht,  nach  mehreren 
Tagen  12  Proc,  und  der  jetzt  geschmolzene  Rückstand  entwickelt 
deuthch  Gasblasen;  diese  Zersetzung  erfolgt  noch  rascher  bei  120°; 
hierbei  entwickelt  sich  anfangs  kohlensaures  Gas ,  mit  V2  l^is  V3  Maafs 
Stickgas  gemengt,  später  reines  kohlensaures  Gps;  Slickoxydgas  wird 
nicht  bemerkt;  salpetersaurer  Harnstoff,  welcher  durch  dieses  Erhitzen 
7  Proc.  an  Gewicht  verloren  hat,  hält  blofs  noch  37  bis  40  Proc. 
Salpetersäure.  Fehling.  —  Bei  120°  nimmt  der  salpetersaure  Harn- 
stoff fortwährend  an  Gewicht  ab ,  und  er  hält ,  wenn  er  bei  dieser  Tem- 
peratur keinen  Gewichtsverlust  mehr  zeigt,  blofs  noch  35,66  Proc. 
Salpetersäure.  Heimz.  —  Während  der  salpetersaure  Harnstoff  für 
sich  bei  130°  nur  langsam  Glasblasen  ausstöfst,  so  entwickelt  er 
nach  dem  Mengen  mit  Platinschwamm  bei  dieser  Hitze  schnell  alles 
Gas;  erhitzt  man  hierauf  den  Rückstand  bis  auf  170  bis  230°,  so 
liefert  er  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm  andere  Producte,  als 
ohne  diesen.  Reiset  u.  Millon  qn.  Ann.  CMm.  Phys.  s,  288).  —  Bei 
140°  entwickelt  der  salpetersaure  Harnstoff  kohlensaures  und  Stick- 
oxydul-Gas, fast  genau  im  Maafsverhältnifs  von  2:1,  und  lässt 
ein  zerfliefsliches  Gemisch  von  Harnstoff  und  salpetersaurem  Ammo- 
niak.    4(C2H^N202,HO,N05)  =  4C02  +  2N0  +  2C2H'^N202  -f  3(NH3,HO,N05). 

Bei  weiterem  Erhitzen  dieses  Rückstands  zerfällt  das  salpetersaure 
Ammoniak  in  Stickoxydul  und  Wasser,  und  der  Harnstoff  [unter  Hin- 
zutreten von  Wasser  und  von  salpetersaurem  Ammoniak]  in  Ammo- 
niak und  Kohlensäure,  so  dass  nichts   übrig   bleibt.     2C2H*N202  -f 

3CNH3,HO,N05)  =  6NO  +  8HO  +  4NH3  +  4C02.  PelOUZE. 

In  dem  nach  dem  Erhitzen  auf  140*^  bleibendem  Rückstande  findet  sich 
eine  Spur  einer  eigenthümlichen  Säure,  welche  aus  der  Lösung  des  Rückstan- 
des in  kochendem  Wasser  in  kleinen  grauweifsen  glänzenden  Blättchen  an- 
schiefst ,  während  der  Harnstoff  und  das  salpetersaure  Ammoniak  gelöst  blei- 
ben. Diese  Säure  hat  einen  schwachen  Geschmack ,  röthet  jedoch  deutlich 
Lackmus ;  sie  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  saure  Producte  und  lässt  kei- 
nen Rückstand;  mit  Kali  entwickelt  sie  erst  beim  Erhitzen  und  sehr  langsam 
Ammoniak ;  ilire  wässrige  Lösung  fällt  reichlich ,  mit  weifser  Farbe ,  den  Blei- 
essig und  Silbersalpeter.  Ihre  Formel  scheint  zu  sein:  C2H3N20*.  Pklouzk. 
■ —  f Hätte  die  Säure  die  Zusammensetzung  C2H'*N20+  =  C2Ad2,0*,  so  würde 
sie  die  1-basische  Säure  des  Kerns  C2Ad2  sein ,  von  welchem  der  Harnstoff 
das  Aldid  ist]  —  Der  salpetersaure  Harnstoff  in  einen  glühenden  Löffel  ge- 
schüttet,  kocht  auf  und   zeigt    ein    schnell   vorübergeliendes  Flämmchen. 

Der  salpetersaure  Harnstoff  tritt  an  ätzende  und  kohlensaure  Al- 
kalien die  Säure  ab.  —  Er  löst  sich  wenig  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  Salpetersäure,  besonders  concentrirter ,  und  w^nig  in  Weingeist. 

Auch  mit  Oxalsäure  und  Tartersäure  geht  der  Harnstoff  propor- 
tionirte ,  schwer  lösliche  krystallische  Verbindungen  ein.  s.  diese  Säu- 
ren. —  Die  Behauptung  von  Cap  u.  IIenuy,  dass  der  Harnstoff  auch  mit 
schwächeren  organischen  Säuren ,  wie  Milchsäure ,  Hippursäure  und  Harnsäure 
verbindbar  sei,  haben  Lecanu  und  Pklouzk  nicht  bestätigt  gefunden. 

C.  Mit  Chlormetallen  und  Sanerstoffsahen.  —  Bei  der  ge- 
ringen Affinität  zwischen  diesen  und  dem  Harnstoff  bildet  dieser  nur 
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mit  denjenigen  von  ilinen  Icrystallische  Verbindungen,  welche  mit 
ilira  ungefälir  dieselbe  Löslichkeit  in  AVasser  und  Weingeist  zeigen. 
Werther. 

a.  Mit  Chlor natrium.  Das  Gemisch  der  kalt  gesättigten  Lö- 
sungen des  Harnstoffs  und  Kochsalzes  zu  gleichen  Atomen  gibt  beim 
Verdunsten  glänzende  schiefe  rhombische  Säulen,     ungefähr  Fig.  85, 

nebst   der  Fläche  unter  i;    u'  :  u  =  139' j    u'  :  t  =  110''  30';   a  :  a  über  i 

=  146=;  a  :  t  =  107»;  f :  u  =  126\  _  Die  Verbindung  schmilzt  bei 
60  bis  70°,  verliert  bei  100°  ihre  12,55  Proc.  Krystallwasser,  ent- 
Avickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  amraoniakalische  Dämpfe  und  lässt 
42,64  Proc.  Kochsalz.  Die  Krystalle  zcrfliefsen  an  der  Luft.  Ihre 
wässrige  Lösung  gibt,  auch  wenn  man  sie  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt und  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  hatte,  Avieder  die  unver- 
änderten Krystalle.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  fällt  Salpeter- 
säure den  meisten  Harnstoff,  aber  eine  mäfsig  concentrirte  wird  auch 
durch  viel  Salpetersäure,  so  wie  durch  das  12fache  Volum  Weingeist 

nicht  gefällt.  Also  lässt  sich  HarnstoflF  aus  einer  Kochsalz  haltenden  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  aus  abgedampftem  Harn,  durch  Salpetersäure  nur  sehr  unvoll- 
ständig fallen.  —  Oxalsäure  fällt  aus  der  Lösung  nach  längerer  Zeit 
Krystalle  von  [saurem]  oxalsaurem  Natron,  worauf  die  Mutterlauge 
beim  Abdampfen  Blätter  von  oxalsaurem  Harnstoff  absetzt.  xVbsolu- 
ter  Weingeist  zersetzt  die  Krystalle  theilweise ,  indem  er  säramtlichen 
Harnstoff  mit  nur  wenig  Kochsalz  auszieht.    Werther. 

KrjstaHisirt                                        Wkrthkb 
C2H*N20a                   60                  43,92 
NaCl                            58,6                42,90                42,64 
2  Aq 18 13,18 12,55 

C2H+N202^NaCl  +  2Aq  136,6  100,00 

Salmiak  schiefst  aus  einer  wässrigen  Lösung,  welche  Harnstoff  hält ,  statt 
in  Oktaedern ,  in  Würfeln  an ,  und  Kochsalz ,  statt  in  Würfeln ,  in  Oktaedern 
oder  Cubooktaederu ;  doch  scheinen  diese  KrjstaUe  nur  sehr  wenig  Harnstoff 
zu  enthalten. 

b.  Mit  salpetersaurem  Natron.  Das  Gemisch  von  sehr  con- 
centrirten heifsen  Lösungen  der  beiden  Stoffe  zu  gleichen  Atomen 
liefert  beim  Erkalten  lange  Säulen ,  Avelche  in  trockner  Luft  durch 
Verlust  von  et^vas  Wasser  bald  matt  werden.  Sie  fangen  bei  35° 
zu  schmelzen  an,  sind  aber  selbst  bei  100°  noch  nicht  ganz  flüssig; 
bei  120°  verlieren  sie  alles  Wasser;  bei  142°  geht  die  Aveitere  Zer- 
setzung vor  sich,  und  bei  raschem  Erhitzen  erfolgt  eine  heftige  Ex- 
plosion. Die  Verbindung  gibt,  AAenn  sie  auch  geschmolzen,  dann  in 
Wasser  gelöst  und  gekocht  AAiirde,  Avieder  dieselben  Krystalle.  Wurde 
sie  aber  bis  zum  Verlust  des  Wassers  erhitzt,  und  dann  in  Wasser 
gelöst,  so  schiefst  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  zuerst  salpeter- 
saures Vatron  an ,  hierauf  Harnstoff ;  löst  man  jedoch  dieses  Krystall- 
gemenge  jetzt  Avieder  in  Avenig  hei fsem  Wasser,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  wieder  die  Verbindung  als  Ganzes.  Es  ist  Avahrscheiulich 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bestandtheile ,  Avelche  beim  langsa- 
men Verdunsten  die  Scheidung  der  Verbindung  bcAvirkt.  —  Die 
wässrige  Lösung  Avird  selbst  durch  einen  grofsen  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  oder  Oxalsäure  nicht  gefällt;  auch  nicht  durch  salpe- 
tersaures Silberoxyd.    Werthek. 
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KrystalUsirt 

Webther 

C2H*xN20a 

60 

36,76 

'      NaO,N05 

85,2 

52,21 

50,27 

2  Aq 

18 

11,03 

10,42 

C2H*N202  +  NaO,N05  +  2Aq        163,2  100,00 

Salmiak,  Chlorkalium,  Clilorbaryum ,  Salpeter,  salpetersaurer  Baryt  und 
salpetersaurer  Strontian  krystallisireu  für  sich  aus  der  harnstoffhaltigeu  Lö- 
sung.   Wertheb. 

c.  Mit  salpetersaurem  Kalk.  C2H^N202  +  CaO,lV05.  Die 
wässrige,  oder  besser  die  weingeistige  Lösung  der  beiden  Stoffe  lie- 
fert beim  Verdunsten  über  Vitriolöl  glasglänzende  zerfliefsliche  Kry- 
stalle.  Sie  verlieren  bei  100°  blofs  0,94  Proc.  hygroskopisches  Was- 
ser, dann  bis  140°  nichts  mehr;  bei  145°  fangen  sie  zu  schmelzen 
an,  und  entwickeln  zuerst  ammoniakalische ,  dann  saure  Dämpfe; 
doch  ist  bei  180°  die  Verbindung  noch  nicht  ganz  zersetzt.  Bei 
raschem  Erhitzen  verpuffen  sie  heftig ,  und  lassen  kohlensauren  Kalk. 
Der  Kalk  in  der  Verbindung  beträgt  10,5  Procent.  Ihre  Avässrige 
Lösung  wird  weder  durch  Salpetersäure,  noch  durch  Kohlensäure - 
freies  Kali  gefällt;  aber  Oxalsäure  fällt  Oxalsäuren  Kalk  und  Oxal- 
säuren Harnstoff.    Werther. 

(l.  Mit  salpetersaurer  Bittererde.  C2H'^N202  +  2(MgO,N05). 
Die  absolut  weingeistige  Lösung  der  2  Stoffe,  im  Vacuum  verdun- 
stet, liefert  grofse  glänzende  schief  rhombische  Säulen.     Fig.  84,  die 

a-Flächeu  oben  zusammeustofsend ,  die  Kanten  zwischen  u  und  1  abgestumpft; 
u'  :  u  =  135°;    a  :  a  —  140°;    u  :  i  =  128°  42';   u  :  f  =  126°  30';    i  :  f 

nach  hinten  =  97°  20'.  —  Die  Krystalle  schmelzen  bei  85°  unter 
Verlust  von  1,9 Proc,  wohl  blofs  hygroskopischem,  Wasser  zu  einer 
undurchsichtigen  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  erst  nach  lan- 
ger Zeit  krystallisirt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Ver- 
bindung, Avie  die  des  salpetersauren  Kalks,  und  lässt  10,42  Proc. 
Bittererde.  Die  geschmolzene  Jlasse,  in  absolutem  Weingeist  gelöst, 
gibt  die  ursprüngUchen  Krystalle  Avieder.  Die  Verbindung  ist  zer- 
fliefslich;  in  ihrer  wässrigen  oder  Aveingeistigen  Lösung  wird  sie 
durch  längeres  Kochen  nicht  zersetzt.  Aus  der  selbst  concentrirten 
Lösung  fällt  Salpetersäure  blofs  einen  Theil  des  Harnstoffs;  Oxal- 
säure, Kohlensäure  -  freies  Kali  und  salpetersaures  Silberoxyd  bewü-- 
ken  nichts.    Werther. 

e.  Mit  Einfachchlor quecksilber.  Die  Verbindung  lässt  sich 
nicht  aus  der  Avässrigen  Lösung  krystallisirt  erhalten,  sondern  durch 
Erkälten  der  in  der  Siedhitze  bcAvirkten  Lösung  der  beiden  Stoffe 
in  absolutem  Weingeist.  SchAvach  perlglänzende  platte  Säulen  mit 
krummen  Flächen.  Sie  fangen,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  bei  125° 
zu  schmelzen  an,  sind  bei  128°  völlig  geschmolzen,  und  erstarren 
dann  bei  130°  zu  einem  weifsen  dicken  Brei,  aus  Avelchem  absolu- 
ter Weingeist  Sublimat  und  eine  Spur  Salmiak  auszieht.  Kochendes 
Wasser  zieht  kleine  Mengen  dieser  2  Stoffe  aus,  und  lässt  ein  gel- 
bes Pulver,  Avelches  beim  Erhitzen  ohne  Schmelzung  ammoniakali- 
sche Dämpfe  entAvickelt,  und  unter  vorübergehender  Röthung  ein 
Sublimat  von  Kalomel  nebst  Quecksilber  Uefert.  —  Die  unzersetzten 
Krystalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  und  Averden  durch 
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kochendes  zersetzt;  auch  liefert  die  kalte  Lösung  beim  kalten  Ver- 
dunsten zuerst  Krystalle  von  Sublimat,  dann  von  der  Verbindung, 
dann  von  Harnstoff.  In  absolutem  Weingeist,  besonders  in  kochen- 
dem, ist  die  Verbindung  leichter  löslich,  und  auch  diese  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  kalten  Verdunsten  zum  Theil.  Diese  Lösung  A\ird 
durch  Salpetersäure  oder  Oxalsäure  nicht  gefällt ,  gibt  aber  mit  Kali 
einen  gelben  Niederschlag.  Werther.  —  Die  \erbindung  gibt  mit 
Kali  einen  weifsen  Niederschlag,  dem  Amidquecksilber  ähnUch,  und 
gleich  diesem  beim  Erhitzen  explodirend.    Piria  (_Compi.  rmd.  21 ,  686). 

Krystallisirt                             Wkrthkr 
C2H*i\202                   60                  18,14 
2  Hg                        200                   60,46  60,38 

2  Cl 70^8 21,40 20,94 

C2H*N202,2HgCl  330,8  100,00 

f.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  —  a.  C2H*N202+AgO,N05. 
Mischt  man  concentrlrte  wässrige  Lösungen  der  beiden  Stoffe  zu 
gleichen  Atomen  kalt  oder  bei  50°  mit  einander,  so  entstehen  so- 
gleich grofse  Krystalle,  in  welche  die  übrige  Flüssigkeit,  unter  50° 
im  Vacuum  über  Vitriolöl  verdunstet,  bis  auf  den  letzten  Tropfen 
übergeht.    Grofse  glänzende ,  schief  rhombische  Saiden,    ng.  85 ,  ohne 

f-FIäche ,  aber  mit  Abstumpfung  der  Seitenkanten  zwischen  u  und  t  j  u'  :  u 
=  118°;  i  :  u'  oder  u  =  110°-  i  :  a  =  160°j  a  :  a  =  140°;  a  :  t  =  110°. 

—  Die  trocknen  Krystalle  verlieren  beim  Erhitzen  eine  Spur  hygro- 
skopisclies  Wasser,  schmelzen,  und  entwickeln  Ammoniak,  hierauf 
salpetrige  Dämpfe;  bei  raschem  Erhitzen  zeigen  sie  eine  von  rothen 
Dämpfen  begleitete  feurige  Verpuffung,  und  lassen  metalUsches  Sil- 
ber. Bei  ISstündigeni  Erhitzen  der  gepulverten  Verbindung  im  Was- 
serbade zerfällt  ein  kleiner  Theil  derselben  in  cyansaures  Silberoxyd 
und  salpetersaures  Ammoniak,  wodurch  das  Pulver  zu  einer  feucht 
werdenden  Masse  zusammenbackt.  Die  verdünnte  wässrige  Lösung 
trübt  sich  bei  längerem  Kochen ,  und  setzt  dann  beim  Erkalten  lange 
Säulen  von  cyansaurem  Silberoxyd  ab.  vgl.  (iv ,  294).  Aber  die 
darüberstehende  Flüssigkeit  hält  noch  viel  unzersetzte  Verbindung, 
und  auch  bei  sehr  langem  Kochen  Avird  nicht  alles  Silberoxyd  in 
cyansaures  verwandelt.  —  Die  Krystalle  lösen  sich  unzersetzt  in 
gröfseren  Mengen  von  kaltem  oder  heifsem  Wasser ,  oder  von  Wein- 
geist. Salpetersäiu-e  fällt  daraus  einen  Theil  des  Harnstoffs;  Oxal- 
säure fällt  daraus  sogleicli  oxalsaures  Silberoxyd;  weingeistiges  Na- 
tron gibt  mit  der  Avässrigen  Lösung  der  Verbindung  einen  gelblichen 
Niederschlag,  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  schwärzend,  83,94  Proc, 
SUberoxyd  haltend,  also  vielleicht  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge 
von  5  At.  Silberoxyd  mit  2  At.  Harnstoff  [von  3  At.  Oxyd  mit  \ 
Harnstoff].    Werther. 

ß.  C2Ad2,02  +  2(AgO,N05).  Die  wässrige  Lösung  von  1  At, 
Harnstoff,  mit  der  von  3  bis  4  At.  salpetersaurem  Silberoxyd  ge- 
mischt ,  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst  Krystalle  der  Ver- 
bindung et ,  hierauf  die  der  Verbindung  ^^ ,  und  zuletzt  Krystalle  von 
reinem  salpetersauren  Silberoxyd.  Die  Krystalle  von  ß  sind  grofse 
glänzende  geradrhombische  Säulen.    ungefShr  /«/.  73,  aber  ohne  y-Fiä- 

che,  dagegen  mit  p-Fläche;  p  :  a  =  127°;  p  :  i  =  143°  36;  u'  :  u  =  112° 
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30'.  —  Die  Krystalle  halten  kein  Wasser.  Die  chemischen  Verhält- 
nisse gleichen  denen  von  «.    Werther. 

Krystalle  a        Wkbthkb  Krj^stalle  /3      Webthbb 

C2A£|202  60        26,09  C^Ad^Qä  60         15 

AgO  116        50,43        49,63  2AgO  232        58  >       «„  „ . 

N05 54        23,48 2N05  108        TIS  ' 

C2Ad202,AgO,N05     230      100,00        C2Ad202,2(AgO,N05)     400      100 

D.  Mit  Metalloxyden.  Der  Harnstoff  fällt  kein  schweres  Me- 
talloxyd aus  seiner  sauren  Auflösung,  wird  er  aber  in  Gesellschaft 
eines  Alkalis  zugesetzt,  so  fällt  oft  eine  Verbindung  des  Metalloxyds 
mit  Harnstoff  nieder.  Die  des  Silberoxyds  ist  grau,  und  verpufft 
beim  Erhitzen  unter  Reduction  des  Silbers.    Prout.     vgl.  Werther 

(IV,  299). 

E.  Der  Harnstoff  löst  sich  in  5Th.  kaltem  Weingeist  von  0,816 
spec.  Gewicht,  in  weniger,  als  1,  kochendem,  aus  dem  er  beim 
Erkalten  anschiefst.  Prolt.  —  Er  löst  sich  höchst  wenig  in  Aether, 
aber  nach  Hünefeld  (j.  pr.  Chem.  7,  43)  leicht  in  einem  Gemisch  aus 
Aether  und  Weingeist,  daher  ihn  Aether  aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung nicht  fällt.  Hieraus  erklärt  sich  wohl  0.  Henry's  Behauptung ,  der 
Harnstoff  sei  leicht  in  Aether  löslich.  —  Der  Harnstoff  löst  sich  nicht  in  Ter- 
penthinöl.    Pfaff,  Prout. 

Gepaarte  Verbindungen. 
Harnstoff- Kohlensäure.    C^Nsh^os  =  C2Ad202,2C02. 

LiBBiG  (1846).    Ann.  Pharm.  58,  260. 

Der  krystallische  Ester,  welcher  sich  beim  Einleiten  des  Cyan- 
säuredampfs  in  Weingeist  oder  Aether  neben  Urethan  reichlich  absetzt, 
hält  die  Bestandtheile  des  Vinäthers  und  der  hypothetisch  trocknen 
Harnstoff-Kohlensäure,  ist  also  =  C^H50,C*N2H30^  Bei  der  Behand- 
lung mit  Barytwasser  oder  Aveingeistigem  KaU  zerfällt  er  in  harnstoff- 
kohlensaures Salz  und  in  Weingeist.  Diese  Salze  zersetzen  sich  bei 
der  gelindesten  Erwärmung  in  Harnstoff,  Kohlensäure  und  kohlen- 
saures Alkali.    Liebig.    c^N^mo«  =  C2N2H^02  +  2C02. 

Harnstoff-Kohlen-Formester.    C2H30,C*N2H305. 

RiCHARDsON  (1837).    Ann.  Pharm.  23,  138. 

Leitet  man  den  aus  erhitzter  Cyanursäure  entwickelten  Cyan- 
säuredampf  in  reinen  Holzgeist,  so  bilden  sich  bald  viele  farblose 
Krystalle  dieses  Esters,  welche  man  wiederholt  mit  Wasser  wäscht, 
dann  bei  100°  trocknet.  —  Beim  Erhitzen  verdampfen  sie  einem 
Theil  nach  unzersetzt,  Avährend  der  andere  in  Methylen,  Ammoniak 
[und   Kohlensäure?]    und  in  zurückbleibende  Cyanursäure   zerfällt. 

[Etwa  so:   3(C2H30,C*N2H305)   =  C«N3H306  +  3C2H2  +  3NH3  +  6CO2.]    ~ 

Beim  Erhitzen  mit  Kali  werden  die  Krystalle  auf  ähnliche  Weise 
zersetzt,  wie  der  entsprechende,  aus  Weingeist  erhaltene,  Vinester. 
—  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Holzgeist  und  Weingeist,  in  der 
Hitze  reichlicher.    Die  Lösungen  röthen  nicht  Lackmus.    Richardsoic. 
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RiCHABDSON 

6  C 

36 

30,51 

30,64 

2  N 

28 

23,72 

23,65 

6  H 

6 

5,09 

5,11 

6  0 

48 

40,68 

40,60 

118  100,00  100,00 

I.    Nebenhern  C2NH. 

Cyan,  C2iN,  und  Blausäure,  C2NH. 

Literatur  für  Cyan,  Blausäure  und  Cyanmetalle. 

ScHBBLE.    Opusc.  2  ,  148. 

Berthollet.    Mem.  de  VAcad,  d.  Sc.  ä  Paris   1787,   148j   auch  Crell  Ann. 

1795,  1,  70. 
Richter.    Dessen  N.  Gegenst.  der  Chemie  11,  49. 
BucHOLZ.    A.  Gehl.  1,  406. 

Proust.    Blausäure.    Ann.  Chim.  60,  185  u.  225;  auch  N.  Gehl.  3,  549. 
F.  V.  Ittnkb.    Beiträge  zur  Geschichte  der  Blausäure.     Freiburg  u.   Con- 

stanz.     1809. 
Gay-Lussac.    Ann.  Chim.  77,  128;  auch  Schw.  2,  204;  auch  Gilb.  40,  229. 

—  Ann.  Chim.  95,  136;  auch  Schw.  16,  1;  auch  Gilb.  53,  1  u.  138. 
H.  Davv.     Gilb.  54,  383. 
Vauquelin.    Ann.  Chim.  Phys.  9,  113;   auch  Schw.  25,  50.  —  Ann.  Chim. 

Phys.  22 ,  132 ;  auch  iVr.  Jr.  9 ,  1 ,  124. 
Wöhler.    Pogg.  3,  177. 

Johnston.    N.  Ed.  Phil.  J.  1,  75;  auch  Schw.  56,  341. 
Porrkt.     CyanmetaUe.     Phil.  Transact.    1814,   527;    auch    Schw.    17,   258; 

auch  Gilb.  53,  184;  auch  N.  Tr.  Z,2,  422. 
Rammelsberg.    CyanmetaUe.    Pogg.  38,  364;  42,  111. 
Ferd.  u.  Edw.  Rodgers.    Phil.  Mag.  J.  4,  91. 

Geschichte.  Diesbach  u.  Dippel  in  Berlin  entdeckten  1704  zufäUig 
das  Berlinerblau ;  Macquer  fand ,  dass  es  durch  Behandlung  mit  wässrigem 
Kali  in  Eisenlialk  (Eisenoxyd)  und  In  eine  brennbare  färbende  Materie  zersetzt 
werde,  welche  durch  ihre  Verbindung  mit  dem  Kali  dieses  in  das  phlogistisirte 
Kali  (Blntlaugensalz)  verwandele.  Scheele  gelang  es  1782,  aus  diesen  Ver- 
bindungen die  Blausäure  im  wässrigen  Zustande  darzustellen  und  ihre  Be- 
standtheile  zuerkennen,  indem  er  als  solche  Ammoniak,  Luftsäure  und  Phlo- 
giston  angab.  (Ammoniak  ist  Stickstoff  und  Wasserstoff;  Luftsäure  oder  Koh- 
lensäure +  Phlogiston  nach  der  damaligen  phlogistischen  Theorie  ist  Kohlen- 
stoff. Eben  so  erkannte  Berthollet  1787,  der  eben  aufgekommenen  anti- 
plilogistischen  Theorie  gemäfs ,  diese  Säure  als  aus  Kohlenstoff,  Stickstoff  und 
Wasserstoff  zusammengesetzt.  —  Proust  und  Ittner  lehrten  viele  ihrer  Ver- 
bindungen kennen.  Letzterer  stellte  zuerst  1809  aus  Cyanquecksilber  und 
Salzsäure  die  wasserfreie  Blausäure  dar,  doch  hielt  er  ihren  Dampf  für  ein 
permanentes  Gas.  Gav-Lussac  erhielt  sie  zuerst  1811  in  tropfbar  flüssiger 
Form,  bestimmte  1815  ihre  quantitative  Zusammensetzung,  und  entdeckte  und 
untersuchte  das  Cyan,  welches  zur  Entdeckung  vielfacher  damit  verwandter 
Verbindungen  den  vorzüglichsten  Anstofs  gab. 

Das  Cyan  verhält  sich  nicht  wie  ein  Kern.  Dem  Chlor  und  andern  unor- 
ganischen Salzbildern  vt rgleichbar ,  hat  es  vorzüglich  Neigung,  sich  mit  1  At. 
Wasserstoff  oder  Metall  zu  vereinigen,  Verbindungen,  welche  bei  den  Kernen 
höchst  selten  sind.  Soll  ein  Kern  eine  Säure  bilden ,  so  müssen  2 ,  4  oder 
mehr  At.  Sauerstoff  hinzutreten ;  zur  Bildung  der  Cyansäure ,  C-NHO-,  dage- 
gen braucht  man  aufser  2  At.  Sauerstoff  noch  1  At.  Wasserstoff. 

Folgende  Annahme  möchte  die  Lehre  vom  Cyan  mit  der  Kerntheorie  in 
Einklang   bringen :    Das  Cyan  gehört  zu  der  Reihe  des  Forme ,   C^U^     Eia 
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Nebenkern  desselben  ist  die  Blausäure,  C2NH;  wird  diesem  das  H  entzogen, 
so  bleibt  das  Cyan ,  C^N.  Hiernach  ist  das  Cyan  ein  unvollständiger  Kern  der 
Forme-Reihe,  und  macht  eine  Ausnahme  von  Laurent's  Gesetz  QV,  17), 
dass  wenn  einem  Kern  H  ohne  Ersatz  entzogen  wird,  die  etwa  bleibende  or- 
ganische Verbindung  der  Reihe  eines  andern  Kerns  angehören  rauss.  Somit 
sind  Blausäure,  C-NH,  Cyanmetalle  (wie  C^NK),  Clilorcyan,  C^NCl ,  u,  s.  w. 
als  verschiedene  Nebenkerne  der  Forme-Reihe  zu  betrachten,  und  die  Cyan- 
säure,  CW1I,02,  als  das  saure  Aldid  des  Kerns  Blausäure.  Bei  der  ungemei- 
nen Verschiedenheit  der  Blausäure  von  den  übrigen  organischen  Säuren  kann 
es  nicht  auffallen,  dass  erstere  nach  dieser  Ansicht  als  Kern,  letztere  als 
Verbindungen  eines  Kerns  mit  Sauerstoff  erscheinen.  Bei  der  Aehnlichkeit 
zwischen  der  Blausäure  und  den  unorganischen  WasserstoiFsäuren  lassen  sich 
letztere,  so  wie  die  Verbindungen  von  1  At.  eines  einfachen  Salzbilders  mit 
1  At.  Metall  vielleicht  als  uöorganische  Kerne  betrachten,  um  welche  sich 
dann  noch  Sauerstoff  q.  s.  w.  lagern,  um  SauerstoflFsalze  u.  s.  w.  hervor- 
zubringen. 

Das  Cyan  ist  hiernach  am  ersten  dem  Formyl ,  C^H,  dem  Acetyl,  C*H3, 
und  ähnlichen  hypothetischen  Radicalen  der  Binärtheorie  vergleichbar ,  welche 
nach  der  Kerritheorie  Kerne  sein  würden ,  welchen  1  H  entzogen  ist. 

Nach  den  über  die  Zusammenfügung  der  Atome  im  Forme  (IV,  32  —  33) 
entwickelten  Vermuthungen  bilden  die  4  Elementaratome,  welche  die  Blau- 
säure, die  Cyanmetalle,  das  Chlorcyan  u.  s.  w.  constituiren ,  eine  quadrati- 
sche Tafel,  von  welcher  2  diagonal  entgegengesetzte  Ecken  aus  C  bestehen. 
Wird  diesen  Verbindungen  das  1  At.  Wasserstoif,  Metall,  Chlor  u.  s.  w.  ent- 
zogen ,  so  verändert  das  N-Atom  im  zurückbleibenden  Cyan  seine  Lage ,  in- 
dem es  sich  in  die  Mitte  zwischen  die  2  Kohlenstoffatome  begibt.  Diese  ver- 
änderte Lagerung  der  Atome  ist  vielleicht  der  Grund ,  warum  das  Cyan  nicht 
so  leicht ,  meistens  nur  durch  Substitution ,  wieder  das  entzogene  Atom  Was- 
serstoff, Metall,  Chlor  u.  s.  w.  aufnimmt. 

Cyan,  C2N. 

Blaustoff,  Cyanotfene;  in  Gasgestalt:  Cyangas.  —  Von  Gav-Lussac  1814 
entdeckt.  —  Findet  sich  als  Blausäure  und  Schwefelblausäure  in  wenigen  or- 
ganischen Körpern. 

Bildung.  1.  Stickgas  liefert  mit  Kohle  und  Kali  in  starker  Glüh- 
hitze Cyankalium.  —  Leitet  man  Stickgas  über  das  in  einer  Porcellan- 
röhre  stark  glühende  Gemenge  von  gleichviel  kohlensaurem  Kali  und  reiner 
(stickstofffreier)  Zuckerkohle ,  wobei  zuerst  Kohlenoxydgas ,  zuletzt  blofs 
Stickgas  übergeht,  so  findet  sich  im  kohligen  Rückstande  so  viel  Cyanka- 
lium ,  dass  hierbei  von  100  Tlieilen  des  angewendeten  Kalis  12  Th.  in  Cyan- 
kalium verwandelt  sind.  Bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  bildet 
sich  viel  weniger  Cyannatrium.  Fownes  (J.  pr,  Chetn.  26,  412).  —  Erd- 
mann u.  Marchand  (J.  pr.  Chem.  26,  413)  Aviederholten  den  Versuch  von 
Fownes  mit  Zuckerkohle  und  kohlensaurem  Kali.  Bei  mäfsigem  Rothglühen 
erhielten  sie  kein  Cyankalium j  bei  einer  Hitze,  bei  welcher  mit  dem  Kohlen- 
oxydgas Kalium  verdampfte,  erhielten  sie  nur  eine  zweifelhafte  Spur;  aber 
bei  Anwendung  eines  kohlensauren  Kalis ,  welchem  schwefelsaures  Kali  bei- 
gemengt war,  zeigte  sich  deutlich  die  Bildung  von  Schwefelcyankalium.  — 
Viel  weniger  beweisend  sind  folgende  Versuche  und  Beobachtungen ,  bei  wel- 
chen eine  Stickstoff  haltende  Kohle  im  Spiel  war,  also  vielleicht  blofs  diese 
den  zur  Bildung  des  Cyans  nöthigen  Stickstoff  lieferte :  Stickgas ,  durch  ein 
glühendes  Gemenge  von  Holzkohle  und  koldensaurem  Kali  geleitet,  gibt  we- 
nig Cyankalium ;  noch  weniger  gibt  Luft ,  jedoch  so  viel ,  dass  das  aus  20 
Th.  kohlensaurem  Kali  erzeugte  Cyankalium  1  Th.  Berlinerblau  zu  liefern 
vermag.  Desfosses  (J.  Pharm.  14,  280).  — ■  Aus  den  Rissen  eines  Hoh- 
eisenofens  schwitzte  ein  'flüssiges  Gemisch  von  ungefähr  gleichviel  Cyanka- 
lium und  kohlensaurem  Kali  aus,  Th.  Clark  (_Phil.  Map.  J.  10,  729;  auch 
Pogg,  40,  315  5  aucU  /.  pr,  Chem,  11,  1!J4).  —    Nach  BeeÄdigiuig  der  Caju- 
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pagne  eines  mit  heifser  Gebläseluft  und  Holzkohle  betriebenen  Hoheisenofens 
fand  sich  im  Gestell  eine  Kohle ,  welche  metallisches  Eisen  und  Blei  und  eine 
salzige  Masse  hielt.  Nachdem  sie  mit  Wasser  Übergossen  und  4  Wochen  hin- 
gestellt worden  war,  zeigte  sie  sich  mit  einer  nach  Blausäure  riechenden 
kleisterartigen  Masse  umgeben ,  welche  mit  Krystallen  von  Cyaneisenkalium 
gemengt  war,  und  welche  übrigens  noch  Cyankalium,  cyansaures  Kali,  koh- 
lensaures Kali ,  kieselsaures  Kali  und  mangansaures  Kali  [neben  Cyankalium?] 
und  keine  Chlorverbindung  enthielt.  Das  cyansaure  Kali  war  wohl  aus  Cyan- 
kalium durch  stärkeren  Luftzutritt  während  des  Schmelzen«  erzeugt  5  das 
Cyaneisenkalium  hatte  sich  wohl  erst  nach  dem  Begiefsen  mit  Wasser  aus 
Cyankalium  und  dem  beigemengten  Eisen  erzeugt.  Also  hatte  die  Luft  im 
Ofen  den  zur  Bildung  des  Cyans  nöthigen  Stickstoff  geliefert,  Zincken  u. 
Bromeis  (J.  pr.  Chem.  25,  246;  auch  Pogg.  55,  89).  Der  Stickstoff  konnte 
eben  so  gut  von  der  Holzkohle  selbst  geliefert  werden ,  welche ,  da  das  Holz 
eine  eiweifsartige  Materie  enthält ,  keineswegs  frei  von  Stickstoff  ist.  Gm.  — 
In  dem  mit  geschlossener  Brust,  mit  heifser  Luft  und  mit  Holzkohle  betrie- 
benen Eisenofen  von  Mariazc-U  in  Steiermark  erzeugt  sich  das  Cyankalium  so 
reichlich ,  dass  es  zum  Behuf  der  galvanischen  Vergoldung  in  den  Handel  ge- 
bracht wird.  Es  findet  sich  theils  am  Lichtloche  (einer  üeffnung ,  welche  be- 
stimmt ist ,  um  bei  Nacht  durch  Entzünden  der  ausströmenden  Gase  zu  be- 
leuchten) ,  theils  in  den  Röhren ,  durch  welche  die  Gase  auf  der  Gicht  strei- 
chen. Aus  dem  Lichtloche  fliefst  ein  weifses  Salz  aus,  zu  Zapfen  erstarrend, 
aus  Cyankalium ,  cyansaurem  Kali ,  kohlensaurem  Kali ,  Cyaneisenkalium ,  Ei- 
sen, Kohlenstoffeisen  und  Kohle  gemengt;  zugleich  setzt  sich  dasselbe  Salz 
oberhalb  des  Lichtloches  an ,  durch  Kohle  grau  gefärbt.  In  den  Röhren  des 
Gichtgases  setzt  sich  (ohne  Zweifel  durch  Verdichtung  des  bläulichen^Rauchs , 
der  beim  Betrieb  mit  heifser  Luft  aufsteigt)  ein  schwarzes  Salz  an,  von  der- 
selben Beschaffenheit ,  nur  dass  darin  Kohleneisen  und  Kohle  vorwalten. 
Redtexbacheb  QAnn.  Pharm.  47,  150).  —  Wenn  man  ein  Gemenge  von 
2  Th.  Kooke  oder  Steinkohle,  2  Th.  kohlensaurem  Kali  und  1  Th.  Eisenfeile 
in  einem  offenen,  der  Luft  dargebotenen  Gefäfse  glüht,  so  erhält  man  mehr 
Cyanmetall ,  als  wenn  man  eine  stickstoflreiche  Thierkohle  mit  kohlensaurem 
Kali  und  Eisen  nach  demselben  Verhältnifs  in  einem  bedeckten  Gefäfse  glüht. 
Es  liefern  hierbei  100  Th.  Kooke  17,5  Berlinerblau.  Thompson  (^Athenaeum j 
auch  J.  pr.  Chem.  26,  413).  Berzklius  fragt  mit  Recht,  ob  nicht  der  Stick- 
stoff von  der  Steinkohle  herrühre. 

2.  Stickoxyd ,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  erzeugen  beim 
Einwirken  auf  organische  Verbindungen,  auch  wenn  diese  stickstoff- 
frei sind,  häufig  Blausäure,  oder  blausaures  Ammoniak,  oder  Cyan- 
kalium. —  Trägt  man  ein  Gemenge  von  1  Th.  Salpeter  und  2  Th.  gerei- 
nigtem Weinstein  in  einen  glühenden  Tiegel ,  so  zeigt  sich  nach  dem  Verpuf- 
fen der  Masse  viel  Cyankalium  gebildet.  Guibourt  (/.  Pharm.  5,  58).  — 
Salpeter,  mit  überschüssigem  Weinstein  oder  essigsaurem  Kali  verpufft,  lie- 
fert Cyankalium.  Schindler  (ßepert.  31,  277).  —  Oelbildendes  Gas,  C*H*, 
mit  überschüssigem  Stickoxydgas  gemengt  und  durch  eine  Röhre  geleitet,  in 
welcher  sich  erhitzter  Platinschwamm  befindet,  bringt  diesen  zum  heftigen 
Glühen,  und  liefert  Wasser,  blausaures  Ammoniak,  Kohlensäure  [wohl  als 
Ammoniaksalz?]  und  Stickgas.  —  Auf  ein  Gemenge  von  Stickoxydgas  mit 
überschüssigem  Weingeistdampf  wirkt  kalter  Platinschwamm  nicht  ein ,  aber 
rothglühender  verwandelt  es ,  unter  Absatz  von  Kohle ,  in  Wasser ,  blausaures 
Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak.  — ■  Der  Dampf  von  Salpetrig-Vinester 
(C'*H50,N03)  erzeugt,  wenn  der  Platinschwamm  auf  400^  erhitzt  ist,  Stick- 
oxydgas, wenn  er  aber  glüht,  Wasser,  blausaures  Ammoniak,  Kohlenoxyd, 
Sumpfgas  und  Kohle.  Kuhlmann  (^Ann.  Pharm.  29,  284).  —  Auch  beim 
Verbrennen  der  Schiefsbaumwolle  bildet  sich  eine  Spur  von  Blausäure.  For- 
dos u.  Gelis  QCompt.  rend.  23,  382). 

Sehr  viele  stickstofffreie  und  stickstoffhaltende  organische  Verbindungen, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt,  liefern  ein  Destillat,  in  welchem  sich 
etwas  Blausäure  nachweisen  lässt ,  zu  deren  Bildung  die  Salpetersäure  den 
Stickstoff,  die  organische  Substanz  den  Kolüeustoff  und  Wasserstoff  liefert. 
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So  geben  folgende  Stoffe  Blausäure :  Blutserum ,  viel ,  Fourcboy  (^Syst.  des 
connotss.  chim.  9,  91);  —  Zucker,  Gummi  oder  Stärkmelil,  wenig,  The- 
NABD  (Traite  ^  Tom.  4);  —  Weingeist  bei  der  Bereitung  von  Knallquecksil- 
ber ,  Gaultieb  de  CiiAUBBY  (J.  Pharm.  25 ,  764) ,  oder  von  Salpetrig- Vine- 
ster ,  man  erhitze  den  Weingeist  mit  Salpetersäure ,  Dalpiaz  (Jf.  J.  Pharm. 
5 ,  239) ,  oder  man  leite  in  ilin  den  Dampf  der  Untersalpetersäure ,  Sobbero  ; 
—  Fette ,  ziemlicli  viel ,  B.  Debosne  ii.  Chatin  (^N.  J.  Pharm.  5 ,  240) ,  So- 
BBEBO;  —  flüchtige  Oele,  wie  lerpenthin-,  Wachholder-,  Citroneu-,  Pome- 
ranzen - ,  Lavendel  - ,  Spick  - ,  Chamillen  -  und  Nelken  -  Oel ,  1  bis  2  Procent , 
um  so  mehr ,  je  sclineller  sie  sich  verharzen ,  ferner  Colophonium ,  Fichten- 
harz ,  Mastix ,  Copal  und  Galbanum ,  Sobbebo.  Auch  entsteht  Blausäure  nebst 
Ammoniak ,  wenn  man  durch  eine  stark  glühende  Röhre  leitet :  Salpetrig- Vi- 
nester,  Thenabd,  oder  Aetherdampf  mit  Stickoxydgas  oder  Stickoxydulgas 
(wobei  jedoch  gefährliche  Verpuffung) ,  oder  Terpenthinöldampf  mit  Stick- 
oxydgas. Sobbebo  (iV.  J.  Pharm.  2,  211;  7,  448;  auch  J.  pr.  Chem.  36, 
16).  —  Die  Lösung  mehrerer  Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  organischen 
Säuren  In  Salpetersäure  gibt  beim  Kochen  einen  flockigen  Niederschlag  von 
Cyansilber,  welches  bei  weiterem  Kochen  wieder  verschwindet;  je  weniger 
sich  beim  Kochen  Untersalpetersäure  entwickelt,  desto  melir  Cyansilber  fällt 
nieder.    Liebig  Q^nn.  Pharm.  5 ,  285). 

3.  Einige  Stickstoff  -  haltende  Verbindungen  ent^vickeln  bei  der 
Destillation  mit  chromsaurem  Kali   und    verdünnter    Schwefelsäure 

Blausäure.     So  nach  ScHLiEPEB  CAnn.  Pharm.  59,  1)  der  Thierleim. 

4.  Ammoniak  liefert  in  der  Glühhitze  mit  organischen  Verbin- 
dungen, mit  Kohle,  und  selbst  mit  Graphit  oder  Kohlenoxydgas 
blausaures  Ammoniak  oder  Cyankalium.   —     Leitet  man  Ammoniakgas 

durch  in  einer  Porcellanröhre  stark  glühende  Kohle ,  so  geht  in  die  erkältete 
Vorlage  Blausäure,  oder  vielmehr  blausaures  Ammoniak  über.  Clouet  QAnn. 
Chim.  11,  30;  auch  Crell  Ann.  1796,  1,  45);  Bonjoub  (J.  Polytechn,  Cah. 
3,  436;  auch  Scher.  J.  2,  621);  Langlois  QAtin.  Chim.  Phys.  76,  111;  — 
iV".  Ann.  Chim.  Phys.  1,  117;  auch  Ann.  Pharm.  36,  64;  auch  /.  pr.  Chem. 
23,  232).  Hierbei  entsteht  zugleich  Sumpfgas:  4NH3  -|-  6C  =  2(NH3,C2NH) 
-j-  C^H*.  Kuhlmann  (^Ann.  Pharm.  ^S,  62).  —  Auch  Ammoniakgas,  mit 
Kohlenoxydgas  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  liefert  blausaures  Ammo- 
niak :  2NH3  -|_  2C0  =  NH3,C-'NH  +  2H0.  Kuhlmann.  —  Ein  glühendes  Ge- 
menge von  Kohle  und  Kali  verwandelt  sich  beim  Darüberleiten  von  Ammo- 
niak oder  verdampftem  kohlensauren  Ammoniak  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit 
in  Cyankalium.  Desfosses  (J.  Pharm.  14,  280);  Kuhlmann.  —  Bringt 
man  in  den  unteren  versclüossenen  Theil  eines  Flintenlaufs  100  Th.  Hirsch- 
horn, und  darüber  ein  Gemenge  von  50  Th.  kolilensaureiu  Kali  und  25  Th. 
Kohle,  und  bringt  zuerst  das  Gemenge  zum  Glühen,  dann  das  Hirschhorn, 
so  lassen  sich  aus  der  erkälteten  Masse  10  Th.  Berlinerblau  darstellen ; 
wenn  man  dagegen  100  Th.  Hirschhorn,  mit  50  Th.  kohlensaurem  Kali  ge- 
mengt, glüht,  so  erhält  man  blofs  5,4  Th.  Berlinerblau.  Wendet  man  statt 
des  Hirschhorns  getrocknetes  Ochsenblut  an ,  so  gibt  es  nach  dem  ersten  Ver- 
fahren 20,  nach  dem  zweiten  nur  11,7  Th.  Berlinerblau.  Desfosses.  — 
Hält  das  Gemenge  von  Kohle  und  kolilensaurem  Kali  zugleich  Eisenfeile ,  so 
entsteht  beim  Durchleiten  von  Ammouiakgas  Cyaneisenkalium.  Lässt  man  die 
ammoniakalischen  Dämpfe,  die  sich  beim  Glühen  von  1000  Th.  Knochen  in 
einer  eisernen  Retorte  entwickeln,  durch  ein  mit  concentrirtem  Kali  getränk- 
tes und  bis  zum  Glühen  erhitztes  Gemenge  von  Kohle  und  Eiseufeile  strei- 
chen ,  so  lassen  sich  aus  diesem  Gemenge  0,86  Th.  Berlinerblau  darsteUen. 
Jacquemyns  (iV.  Ann.  Chim.  Phys.  7 ,  296 ;  auch  Ann.  Pharm.  46 ,  236 ;  auch 
J.  pr.  Chem.  30 ,  26). 

Glüht  man  in  einer  Retorte  überschüssige  Kohle  mit  Salmiak  und  entwe- 
der mit  Kalk  oder  besser  mit  Bleiglätte  (sofern  diese  das  Ammoniak  erst  in 
der  Glühhitze  entwickelt  und  ihr  Ueberschuss  vielleicht  2  H  des  NU'*  oxydirt) , 
so  destillirt  Blausäure,  oder  vielmehr  blausaures  Ammoniak  über.  Vauouk- 
WN   ischer.  J.  2,  626);  Bucholz,  Schbadjeb  (Sc/te-r.  /.  2,  628  u.  631)  j 
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Ittnkr.  —  Salmiak ,  mit  Kohle  oder  Graphit  und  kolüensaurem  Kall  geglüht , 
erzeugt  Cjankalium.  Scheele.  —  Eben  so  erhält  man  durch  Glühen  von 
1  Th.  Salmiak  mit  8  Th.  rohem  Weinstein  [welcher  allerdings  sticksioffhalten- 
des  Ferment  hält]   sehr  viel  Cyankalium.     Dive  (/.  Pharm.  7,  487). 

Ameisensaures  Ammoniak  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Blausäure  und 
Wasser.    Döbebeinkb  (IV,  233). 

5.  Alle  stickstofflialtende  organische  Verbindungen,  so  wie  die 
aus   ihnen  dargestellte  stickstofflialtende  Kohle  Uefern  heim  Glühen 

mit  einem  fixen  Alkali  viel  Cyaniuetall,  —  Während  hierbei  ein  Theil 
der  Kohle  dem  Alkali  den  Sauerstoff  entzieht,  treten  2  C  mit  1  N  der  orga- 
nischen Substanz  an  das  vom  Sauerstoff  befreite  Metall.  —  Es  gründet  sich 
hierauf  die  Bereitung  der  Cyanverbindungen  im  Grofsen ,  so  Avie  die  Ent- 
deckung von  Stickstoff  in  den  organischen  Verbindungen  im  Kleinen ,  beim 
Glühen  derselben  mit  kohlensaurem  Kali  oder  mit  Kalium  (IV,  122  u.  128). 
In  den  Fabriken  von  Cjaneisenkalium  findet  es  sich,  dass  man  gleich  viel 
Cyankalium  erhält,  die  ganze  stickstoffhaltende  Verbindung  werde  mit  koh- 
lensaurem Kali  geglüht,  oder  blofs  die  aus  ihr  durch  gelindes  Glühen  bei 
abgehaltener  Luft  erhaltene  Kohle.  Da  sich  aus  der  ganzen  organischen  Sub- 
stanz viel  Ammoniak  entwickelt,  welches  nach  4  (oben)  ebenfalls  Cyankalium 
bilden  kann ,  so  sollte  man  das  Gegentheil  erwarten ;  aber  das  Ammoniak 
entwickelt  sich  hierbei  schon  weit  unter  der  Hitze  ,  bei  welcher  es  mit  Kali 
und  Kohle  Cyankalium  bildet.  Kohlensaures  Natron  erzeugt  beim  Glühen  mit 
stickstoffhaltigen  Materien  viel  weniger  Cyannatrium ,  als  kohlensaures  Kali 
Cyankalium.     Desfossks  (/.  Pharm.  14,  280). 

Darstellung,  a.  Als  Gas.  1.  Man  erhitzt,  zuvor  im  Wasserhade 
gut  getrocknetes,  Cyanquecksilber  in  einer  Röhre  oder  kleinen  Re- 
torte bis  zum  anfangenden  Glühen,  und  fängt  das  Gas  über  Queck- 
silber auf.  GaY-LisSAC.  —  Das  Quecksilber  verdampft,  und  verdichtet 
sich  im  kälteren  Theile  des  Apparats ;  ein  kleiner  Theil  des  Cyans  bleibt ,  in 
Paracyan  verwandelt,  in  der  Retorte  als  braune  lockere  Masse.  —  Bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  zersetzt  sich  ein  Theil  des  Cyans  unter  Bildung  von 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  Blausäure.  —  H.  D.wv  befreit  das  Gas  durch 
Quecksilberoxyd  von  etwa  beigemengtem  Blausäuredampf. 

2.  3Ian  erhitzt  in  einer  Retorte  ein  inniges  Gemenge  von  2  Th. 
(1  At.)  völlig  getrocknetem  Einfachcyaneisenkalium  und  3  Th.  (2  At.) 

AetZSUbhmat.  2KCy,FeCy  +  2HgCl  =  2KC1  +  FeCy  +  2Hg  +  2Cy.  — 
Es  entwickelt  sich  Cyangas  mit  Quecksilberdampf,  und  es  bleibt  ein  dunkel- 
farbiges Gemenge  von  Chlorkalium  und  Cyaneisen.  Kemp  (Phil.  Mag.  J.  22, 
179;  auch  Ann.  Pharm.  48,  100;  auch  J.  pr.  Chem.  31,  63). 

Man  könnte  auch  1  At.  Kupfervitriol  mit  1  At.  Cyankalium  unter  Zusatz 
von  Wasser  in  einem  Gasentwicklungsapparat  zum  Kochen  erhitzen ,  wobei 
sich  die  Hälfte  des  Cyans  entwickeln  würde.  Aber  dieses  ist  leicht  mit  Koh- 
lensäure verunreinigt,  vom  cyansauren  oder  kohlensauren  Kali  im  Cyanka- 
lium herrührend. 

Die  von  Kolb  (Jahrb.  d.  pr.  Pharm.  10,  311)  empfohlene  Bereitungs- 
weise des  Cjans  aus  Cyaneisenkalium ,  Braunstein  und  doppelt  schwefelsau- 
rem Kali,  welche,  wie  Harzen -Müller  (Ann.  Pharm.  58,  102)  zeigte,  Koh- 
lenoxyd - ,  kohlensaures  und  Stick-Gas ,  Blausäure  u.  s.  w. ,  nur  kein  Cyau 
liefert,  wird  hier  blofs  in  der  Absicht  erwähnt,  damit  Niemand  dadurch  irre- 
geführt werde. 

b.  Als  tropßare  Flüssigkeit.  1.  Durch  Erhitzen  des  im  län- 
geren Schenkel  einer  gebogenen  und  zugeschmolzenen  starken  Röhre 
befindlichen  Cyanquecksilbers  (i ,  254  bis  255) ;  das  Cyan  verdichtet  sich 
im  kürzeren  erkälteten  Schenkel.  H.  Dayy  u.  Faraday  (Phn.  Transact. 
1823,  196).  _  2.  Cyangas,  durch  eine  auf  —  25  bis  —  30^  er- 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  20 
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bei: 

Atm. 

bei :     Atm. 

--12,2'> 

1,53 

+  6,9«    3,00 

6,7- 

1,89 

8,9      3,17 

2,8 

2,20 

10,0      3,28 

0 

2,37 

11,1      3,36 

+  3,6 

2,72 

17,2      4,00 
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kältete  Röhre  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  geleitet,   wird  tropfbar. 

BüNSEN  (^Pogg.  46 ,  101), 

Eigenschaften.    Das  tropfbare  Cyan   gefriert  einige  Grade  unter 

—  30°  zu  einer  strahligen  eisälmlichen  Masse.  Bunsen.  Das  gefrorne 
Cyan  ist  durchsichtig,  krystallisch ,  wie  es  scheint,  von  derselben 
Dichte,  wie   das  tropfbare,   und   schmilzt  bei  —  34,4°.     Faraday 

(N.  Bibl.  univ.  59,  162). 

Das  tropfbare  Cyan  ist  wasserhell  und  sehr  dünnflüssig.  H. 
Davy  u.  Faraday.  Spec.  Gew.  bei  17,2°  =  0,866.  Faraday.  — 
Lichtbrechende  Kraft  =  1,316.  Brewster.  Es  leitet  nicht  die  durch 
eme  Batterie  von  300  Paaren  erzeugte  Elektricität.  Kemp. 

Spannung  des  Cyans ,  in  Atmosphären  ausgedrückt : 

Nach  Bunsen 

bei :  Atm.  bei :  Atm.  bei :  Atm. 

+21,1"  4,50  —20,7«  1,00  0°    2,7 

23.3  4,79  20  1,05  +5  3,2 
34,2  6,50  15  1,45  10  3,8 
35,0  6,64  10  1,85  15  4,4 

39.4  7,50  5  2,30  20  5,0 

Nach  NiKMANN  beträgt  die  Spannung  bei  12,5°  4  Atmospliäreu. 

Ein   Gemenge   von   gleich  viel  festem   und  tropfbarem   Cyan   (also    von 

—  34,4°)  hat  niclit  die  Spannung  des  Luftdruclis.  Beim  Verdunsten  von 
tropfbarem  Cyan  an  der  Luft,  welches  beim  OefFnen  des  Gefäfses  ruhig  er- 
folgt, gefriert  nicht  der  zurückbleibende  Theil.    Faraday. 

Das  Cyangas  ist  farblos.  Spec.  Gew.  =  1,8064  Gay-Lussac, 
1,80395  Thomson.  Lichtbrechende  Kraft  (i,  90),  Riecht  der  Blau- 
säure etwas  ähnlich,  zugleich  sehr  stechend;  üi  gröfserer  Menge 
wahrschcinhch  giftig.    Brennbar. 

Berechnung  nach  Gav-Lussac  Maafs  Dichte 

2  0  12  46,15  KohlenstofFdampf        2  0,8320 

N  14  53,85  Stickgas 1  0,9706 

C2N  26  100,00  Cyangas  1  1,8026 

Zersetzungen.  1 .  Wiederholt  liindurchsclilagende  elektrische  Fun- 
ken verwandeln  1  Maafs  Cyangas  unter  Abscheidung  von  Kohle  in 

1  Maafs  Stickgas.  H.  Davy.  —  Das  mit  Wasserstoffgas  gemengte  Cyan- 
gas erleidet  durch  das  Durchschlagen  elektrischer  Funken  keine  Veränderung  j 
es  lässt  sich  für  sich ,  oder  mit  Wasserstoffgas  gemengt ,  ohne  alle  Zersetzung 
durch  eine  leere  oder  mit  Kupfer ,  Gold  oder  Platin  gefüllte  glühende  Por- 
cellanröhre  leiten.     Gay-Lussac. 

2.  Das  Gas,  an  der  Luft  entzündet,  verbrennt  mit  schön  kerme- 
sinrother  Flamme.  1  Maafs  Cyangas,  mit  überschüssigem  SauerstofFgas 
gemengt ,  und  im  Verpulfungsrohre  durch  den  elektrischen  Funken  ent- 
zündet, verpufft  heftig,  bis  zum  Zersprengen  starker  Röhren,  unter 
Verzehrung  von  2  Maafsen  Sauerstodgas  und  Bildung  von  2  M.  koh- 
lensaurem und  1  M.  Stickgas,  so  dass  das  Volum  des  Gasgemenges 

dasselbe  bleibt.  Gay-Lussac.  —  Kalter  Platinschwamm  wirkt  auf  ein 
Gemenge  von  Cyangas  und  Sauerstoffgas  nicht  ein;  erwärmter  wird  glühend, 
und  bildet  Kohlensäure.  W^öhler.  —  Strömt  mit  Luft  sich  »»engendes  Cyan- 
gas durch  eine  erhitzte  Platinspirale  (I,  500,  unten) ,  so  erzeugen  sich  auch 
gelbe  salpetrige  D<ärapfe.   H.  Davy.  —    Platinschwamm ,  in  eijier  Retorte  mit 
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Cyangas  und  Sauerstoffgas  bis  auf  291°  erhitzt,  wirkt  noch  nicht  ein;  son- 
dern erst  bei  einer  Hitze ,  die  das  Glas  erweicht.  W.  Hexry.  —  Auf  ein 
Gemenge  von  1  Maafs  Cyangas  und  1  Knallgas  in  einer  Röhre  über  Queck- 
silber wirken  kalte  Platinkugeln  (I,  482,  oben)  nicht  ein.  Bei  2  M.  Knallgas 
zeigt  sich  schwache  Verdichtung;  bei  noch  mehr  stärkere;  aber  Kohlen- 
säure wird  dabei  nicht  erzeugt,  sondern  die  Rohre  bedeckt  sich  mit  einer 
bräunlichen,  brenzlich  thierisch  riechenden,  in  Wasser  löslichen,  mit  Kali 
Ammoniak  entwickelnden  Substanz.  W.  Hexrv.  —  Fügt  man  dagegen  das 
Knallgas  zu  einem  Gemenge  von  1  M.  Cyangas  und  2  M.  Sauerstoffgas  ,  so 
dass  der  Sauerstoff  zur  vollständigen  Verbrennung  hinreicht,  so  bewirkt  der 
Platinschwamm  ,  falls  das  Wasserstoffgas  im  Gemenge  mehr  beträgt,  als  das 
Cyangas,  sogleich  eine  Verdichtung,  unter  Bildung  von  salpetrigen  Dämpfen 
und  von  2  Maafs  Kohlensäure  aus  1  Maafs  Cyangas.  W.  Hkxrv  QJnn.  Phil. 
25,  419).  —  Das  sogenannte  oxydirte  Schwefelplatin  (III,  730)  absorbirt  das 
Cyangas  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Döberkixkr.  —  Cyangas,  durch 
eine  mit  Kupferoxyd  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet,  verwandelt  sich  in  ein 
Gemenge  von  2  Maafs  kohlensaurem  und  1  M.  Stickgas.    Gay-Lussac. 

3.  Chloiyas  wirkt  auf  Cyangas  bei  völliger  Trockenheit  selbst 
im  Sonnenlichte  nicht  ein;  ist  das  Gasgenienge  feucht,  so  entsteht 
in  der  Sonne  ein  gelbes  Oel,  welches  ein  Gemisch  von  Chlorkohlen- 
stoff"  und  Chlorstickstoff  zu  sein  scheint,  und  oft  ziemlich  viel  einer 
weifsen  festen  ifaterie,  von  gewürzhaftem  Geruch,  nicht  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Serllläs  (^Ann.  c/nm. 
Pht/s.  35,  299).  —  4,  Unterchlorigsaures  Gas  zersetzt  das  Cyan- 
gas langsam  unter  Bildung  von  kohlensaurem,  Chlor-,  Stick-  und 
Chlorcyan-Gas ;  die  wässrige  unterchlorige  Säure  entwickelt  in  Be- 
rührung mit  Cyangas  die  4  Gase  unter  x\ufbrausen,  hält  jetzt  Salz- 
säure und  Cyanursäure,  und  ist  mit  einem  öligen  Geraisch  von 
Chlorcyan  und  Chlorstickstoff  bedeckt.  Balabd.  —  5.  In  Berührung 
mit  schwefelsaurem  Manganoxyd  zersetzt  sich  das  Cyangas  in 
kohlensaures  und  Stickgas.   Berzelius  QLehrb.^. 

6.  Die  anfangs  farblose  Lösung  des  Cyans  in  Wasser  färbt  sich 
in  einigen  Tagen  gelb ,  dann  braun ,  setzt  braune  Flecken  von  Azulm- 
säure  ab,  verwandelt  ihren  stechenden  Geruch  in  den  der  Blausäure 
und  hält  endlich,  statt  des  Cyans,  Kohlensäure,  Blausäure,  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  Harnstoff'  gelöst,  und  setzt  aufserdem  biswei- 
len noch  besondere  Krystalle  ab.  —    vauquelin  dJnn.  chim.  Phys.  Q , 

113;  auch  Schtv.  25,  50;  —  Jnn.  Chim.  Phys.  22,  132  ;  auch  N.  Tr.  9 ,  1, 
124)  fand  bereits  im  zersetzten  wässrigen  Cyan  das  kohlensaure  und  blau- 
saure Ammoniak,  und  erhielt  auch  verschiedenartige  Krystalle  ^ Welche  theils 
ein  Gemenge  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  Harnstoff  gewesen  zu  sein , 
theils  einem  genauer  zu  untersuchenden  eigenthümlichen  Zersetzungsproduct. 
anzugehören  scheinen.  Letztere  waren  pomeranzengelb ,  durchsichtig ,  dendri- 
tisch, geruchlos  und  geschmacklos;  sie  entwickelten  beim  Erhitzen  Wasser, 
Blausäure  und  Ammoniak  und  gaben  ein  weifses  Sublimat,  was  dieselbe  Ma- 
terie im  wasserfreien  Zustande  zu  sein  schien ;  sie  verdampften  auf  glühen- 
den Kohlen  mit  weifsem  iNebel  und  starkem  Geruch  nach  Ammoniak ,  und 
liefsen  sehr  wenig  Kohle;  sie  lösten  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  verdünn- 
ten Säuren  und  Kalilauge.  Diese  unlöslichen  Krystalle  hatten  sich  aus  einem 
wässrigen  Cyan  abgesetzt,  welches  im  Winter  einige  Monate  sich  selbst  über- 
lassen worden  war.  —  Wöhlkr  i_Pogg.  15,  627)  wies  im  zersetzten  wässri- 
gen Cyan  zuerst  die  Gegenwart  des  Harnstoffs  nach,  welchen  er  durch  wie- 
derholtes Sättigen  der  zersetzten  Flüssigkeit  mit  frischem  Cyangas'  reichlich 
erhielt,  und  fand  daneben  noch  2  andere  krystallisirte  Substanzen  darin,  von 
welchen  die  ciue.fin  Aniwoniak^alz  [oxalsaures?3'ist.  —  A^äch  fEi-ouzB  u. 
RiCHARDsox  C^rt».  Pharm.  26,  63)   erhält  man  durch  Hinstellen  des^^ässri- 
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gen  Cyans  Ins  Licht,  bis  der  Cyangeruch  verschwunden  ist,  und  Abfiltriren 
von  der  niedergefallenen  braunen  Axulmsäure,  eine  gelbliche,  neutrale,  stark 
nach  Blausäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  viel  Kohlensäure, 
dann  bei  weiterem  Abdampfen  Blausäure  und  Ammoniak  entwickelt,  und 
einen  blassgelben  trocknen  Rückstand  lässt ,  aus  welchem  W  eingeist  den 
Harnstoff  aufnimmt,  während  ungefähr  eine  gleiche  Menge  von  oxalsaurem 
Ammoniak  zurückbleibt.  O'-At;0i^Ei.iN's  unliisliche  Krjstalle  erhielten  Sie 
nicht.)  Da  nach  Ihnen  die  Azulmsäure  =  Ct>i\'''H''0*,  also  =  4  Cy  +  4  Aq 
ist,  so  kann  sie  bei  der  Gleichung,  welche  Pelovze  u.  Richardson 
für  die  Zersetzung  des  wässrigen  Cyans  geben,  übergangen  werden,  und 
diese  Gleichung  ist  dann  folgende:  TC^N  +  14H0  =  4CÜ^  +  3  C2i\H  (Blau- 
säure) +  NH^  4-  NH40,C2üa  (oxalsaures  Ammoniak)  +  C^iNm^O^  (Harnstor». 
[Einfachere Verhältnisse  gibt  folgende  Gleichung:  lOC^N  +  20H0  =  4C02  -|- 
4C2i\H  +  C''H208  (Oxalsäure)  +  2i\H3  +  2C^i\-'H^02.  Bei  der  Einwirkung 
von  Avässrigem  Ammoniak  auf  Cyan  (IV,  309)  ist  blofs  die  Zersetzung  anzu- 
nehmen:  6C2i\  -f  12H0  =  2C2.\H  +  C*H208  (Oxalsäure)  +  2C2N^H*0^  (Harn- 
stoff). Weil  aber  bei  der  Zersetzung  des  Cyans  durch  reines  Wasser  erst 
noch  2 At. Ammoniak  geliefert  werden  müssen,  um  das  1  At.  der  2-basischen 
Oxalsäure  zu  sättigen,  so  zerfallen  weitere  4C2i\  mit  weiteren  8H0  noch  in 
2NH3  +  4C02  +  2C2i\H,  und  diese  beiden  Gleichungen  von  6C^i\  +  12  HO 
und  von  4C2N4-8H0  geben  summirt  die  obige  Gleichung  von  10C2N  -\-  20H0. 
Gm.]  —  Jedenfalls  ist  anzunehmen,  dass  hierbei  2  verschiedene  Umwand- 
lungen des  Cyans  zugleich  vor  sich  gehen,  die  eine,  wodurch  ein  Theil  des 
Cyans  durch  Aufnahme  von  Wasser  zu  Azulmsäure  wird ,  die  andere ,  wo- 
durch der  andere  Theil  sich  mit  Wasser  in  die  genannten  Producle  zersetzt. 

Dieselbe  Zersetzung,  wie  das  von  Wasser  absorbirte  Cyan,  erleidet  das 
von  Weingeist  absorbirte,  jedoch  um  so  langsamer,  je  weniger  Wasser  dieser 
enthält ,  da  dieses  zur  Zersetzung  des  Cyans  beizutragen  hat ,  und  mit  Cyan- 
gas  gesättigter  Aether  bleibt  unverändert.  Vauouelin.  • —  Auch  völlig  was- 
serfreier Weingeist  oder  Aether ,  mit  ganz  trocknem  Cyangas  gesättigt ,  zeigt 
dieselbe  Zersetzung,  wie  wässriges  Cyan;  schon  nach  8  Monaten  hat  sich  eine 
braunschwarze  Substanz  abgesetzt,  der  Geruch  der  Flüssigkeit  nach  Cyan  ist 
in  den  der  Blausäure  übergegangen,  und  sie  hält  viel  Harnstoff,  so  wie  die 
übrigen  von  Pklouze  u.  Richardson  angegebenen  Froducte.  Die  Zersetzung 
erfolgt  langsamer  in  gut  verschlossenen  Flaschen,  als  in  öfters  geöffneten, 
also  scheint  der  Sauerstoff  der  Luft  die  Zersetzung  zu  begünstigen.  Sättigt 
man  die  Flüssigkeit  mit  frischem  Cyan ,  so  oft  es  zersetzt  ist ,  so  erhält  man 
viel  Harnstoff,  und  es  ist  viel  Cyan  nöthig,  um  wenig  Aether  zu  zersetzen. 
Mabchand  (J.  pr.  Chem.  18,  104). 

7.  Cyangas,  über  glühendes  kohlensaures  Kali  geleitet,  bildet 
damit  unter  Austreibung  der  Kohlensäure  ein  geschmolzenes  Gemisch 
von  Cyankalium  und  cyansaurem  Kali.  Wöhler.  —  Wässrige  fixe 
Alkalien  absorbiren  das  Cyangas  reichlich  und  bilden  eine  erst  gel- 
be, dann  dunkelbraune  Flüssigkeit,   Melche  Cyanmelall,  cyansaures 

Alkali  und  azulmsaures  Alkali  hält.  —  Ein  Theil  des  Cyans  Avlrd  durch 
Aufnahme  der  Wasserbestandtheile  zu  Azulmsäure,  während  der  andere  die 
2  Kaliumverbindungen  erzeugt:  2C2N  +  2K0  =  C2NK  +  C2i\K,02.  —  In 
der  Flüssigkeit  lässt  sich  durch  Barytwasser  weder  Kqlilensäure ,  welche  den 
Baryt  fällen  würde,  noch  Ammoniak,  welches  sich  entwickeln  würde,  nach- 
weisen ;  erst  wenn  man  sie  mit  einer  Säure  übersättigt,  zeigen  sich  diese 
2  Stoffe.  Gav-Lussac.  Denn  sie  bilden  sich  beim  Säurezusatz  sogleich  aus 
der  freigewordenen  Cyansäure.  Wöhler.  Vai'ouei.in  fand  zwar,  dass  das 
mit  Cyan  gesättigte  Kali  für  sich  Ammoniak  entwickelt,  durch  den  Geruch 
und  darübergehaltenes  rothes  Lackniuspapier  wahrnehmbar,  doch  ist  auch 
dieses   als   ein  Zersetzungsproduct   des   cyansauren  Kalis  zu   betrachten.     • — 

Den  Alkalien  ähnlich  wirkt  das  Quecksilberoxyd  auf  das  wässrige 

Cyan.  Dieses  verliert  seinen  Geruch,  bräunt  das  ungelöst  bleibende  Queck- 
silberoxyd durch  sich  absetzende  Azulmsäure ,  und  liefert  eine  Flüssigkeit , 
welche  beim  Erhitzen  kohlensaures  Ammoniak  entwickelt,  und  beim  Abdam- 
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pfen  Krystalle  von  Cyanquecksilber  und  einer  andern'  Verbindung  liefert, 
welche  vielleicht  cyausaures  Quecksilberoxyd  ist.  Letztere  Krystalle  sind 
durchsichtige  4seitige  Tafeln ,  mit  oft  abgestumpften  Kanten ;  sie  schmelzen 
und  verdampfen  auif  glühenden  Kohlen  ohne  Verknistern ;  sie  entwickeln  mit 
Salzsäure  Blausäure  [von  beigemengtem  Cyanquecksilber  herrühreud?]  ,  wor- 
auf Kali  Ammoniak  entwickelt  und  einen  weifsen  Niederschlag  [von  weifsem 
Präcipitat?]  erzeugt;  sie  lösen  sich  leiciiter  in  Wasser,  als  Cyanquecksilber, 
und  diese  Lösung  wird  durch  Kali  nicht  gefällt.  Vauoueli.v.  —  Eisenoxy- 
dulhydrat  benimmt  dem  wässrigen  Cyan  ebenfalls  den  Geruch,  färbt  sich 
braun  und  dunkelgrün ,  und  löst  sich ,  durchs  Filter  von  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt, in  Schwefelsäure  unter  Rücklassung  von  wenig  Berlinerblau;  das  Fil- 
trat  entwickelt  bei  der  Destillation  blausaures  und  wenig  kohlensaures  .Am- 
moniak.    V.\UQCELIN. 

8.  Wässriges  Ammoniak  absorbirt  das  Cyangas  sehr  reich- 
lich, und  zersetzt  sich  damit  in  eine  braune  Flüssigkeit,  welche 
neben  Ammoniak  Azuralsäure,   Blausäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff 

hält.  WÖHLER  QPogg.  3 ,  177 ;  12,253).  —  Die  Azulmsäure  setzt  sich 
thells  von  selbst  aus  der  Flüssigkeit  ab,  theils  beim  Abdampfen  derselben. 
Die  Oxalsäure  lässt  sich  durch  Kalkwasser  niederschlagen,  und  durch  Ver- 
dunsten der  vom  Kalkniederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man,  weiter 
zu  reinigende ,  Krystalle  des  Harnstoffs.  Wöhi.eb.  —  Lässt  man  die  Azulm- 
säure ,  als  xCCy  +  HO)  bei  Seite ,  so  könnte  die  Gleichung  sein  :  eC^N  +  12H0 
=  2(C2i\2H^O-')  (Harnstoff)  +  C^H^O«  (Oxalsäure)  +  2(C2NH)  (Blausäure). 

9.  Cyangas,  über  glühendes  Eisen  geleitet,  wird  zu  Stickgas, 
während  das  Eisen  spröde  wird,  und  sich  mit  Kohle  bedeckt.    Gay- 

LrsSAC.  —  Die  Lösung  des  so  veränderten  Eisens  in  Säuren  zeigt  sich 
ammoniakhaltig;  die  ungelöst  bleibende  kohlige  Masse  ist  theilweise  in  Kali 
löslich,  und  gibt  beim  Glühen  mit  Kali  Cya^kalium.  Duflos  (5r.  Arch. 
22,  282). 

Wässriges  Cyan,  mit  Eisenfeile  geschüttelt  und  hingestellt,  verliert  in 
24  Stunden  seinen  Geruch  völlig,  wird  dann  gelbgrün,  hierauf  dunkelbraun, 
von  stechendem  und  schwach  tiutenartigem  Geschmack.  Filtrirt  man  die 
Flüssigkeit,  wenn  sie  ihren  Geruch  gi;öfstentheils  verloren,  aber  noch  keine 
Farbe  angenommen  hat,  so  zeigt  sie  sich  reich  an  Eisen  und  wird  durch  Gal- 
lustinctur  violett;  erst  mit  Kali,  dann  mit  einer  Säure  versetzt,  liefert  sie 
Berlinerblau;  sich  selbst  überlassen,  setzt  sie  alles  Eisen  in  Gestalt  eines  gelben 
Satzes  ab  (der  durch  Schwefelsäure  blau  wird)  ,  während  in  der  Flüssigkeit 
vorzüglich  blausaures  Ammoniak  gelöst  bleibt.  —  Filtrirt  man  die  Flüssig- 
keit erst  nach  der  völligen  Zersetzung  von  der  Eisenfeile  ab  ,  so  färbt  sich 
das  Filtrat  mit  Blausäure  erst  kermesin-,  dann  purpur^roth;  es  setzt  beim 
Abdampfen  an  der  Luft  feine  Nadeln  von  stechendem  Geschmack  [Harnstoff?] 
ab,  und  lässt  beim  Glühen  wenig  Eisenoxyd,  welches  sich  im  Filtrat  durch 
Reagentien  nicht  entdecken  liefs.  Die  Eisenfeile  auf  dem  Filter  zeigt  sich 
braun ,  und  löst  sich  in  Schwefelsäure  unter  Rücklassung  von  Berlinerblau. 
Vauoüki.in. 

Verbindungen,  a.  Mit  Wasser.  Das  tropfbare  Cyan  mischt  sich 
nicht  merklich  mit  Wasser,  doch  bräunt  sich  dieses  nach  einigen 
Tagen  durch  Zersetzung  von  Cyan.  H.  Davy  u.  Faraday.  —  1  Maafs 
Wasser  absorbirt  bei  20°  allmälig  4,5  M.  Cyangas,  und  erhält  da- 
durch einen  sehr  stechenden  Geruch  und  Geschmack.  Gay-Lussac.  — 

Die  beim  Erwärmen  verschwindende  Röthung,  die  es  dem  Lackmuspapier  er- 
theilt,  ist  Gav-Lussac  geneigt,  der  Kohlensäure  zuzuschreiben,  welche  dem 
Cyangas  in  kleiner  Menge  beigemengt  war.  Die  freiwillige  Zersetzung  des 
wässrigen  Cyans  s.  (IV,  307  bis  308). 

b.  Mit  Wasserstoff  zu  Blausäure.  —  c.  Mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  Cyansäure.  —  d.  Mit  Phosphor  ?  —  <?.  Mit  Schwefel 
und  Wasserstoff  nach  verschiedenen  Verhältnissen  zu  Schwefelblau- 
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säure,  Ueberschwefelblausäure ,  Hydrothioncyan  u.  s.  w.  —  f.  Mil 
lod  zu  lodcyan,  mit  Brom  zu  Bromcyan,  und  mit  Chlor  zu  Chlor- 
cyan.  —  g.  Mit  Stickstoff  ?  —  h.  Mit  Metallen  zu  Cyanmetallen ,  die 
sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  auch  als  blausaure  Salze  betrachten 
lassen. 

/.  Das  Cyangas  ist  von  Aether,  Weingeist,  flüchtigen  Oelen  und 
einigen  andern  organischen  Flüssigkeiten  etwas  absorbirbar. 

Blausäure.    C^NH  =  HCy. 

Die  Literatur  und  Geschiclite  s.  (IV,  300  bis  301). 

Berlinerblausäure ,  zootische  Säure,  Hydrocyan,  Hydrocyansäure , 
Cyanwassei'stuff'säure ,  Acide  prussique,  Acide  hydrocyanique ,  Acide  cyan- 
hydrique,  Jcidum  borussicum. 

Die  Kerae  der  biltern  Mandeln,  Pfirsiclie,  Apricosen,  Pflaumen,  Kirschen 
und  Quitten,  —  die  ßliitlien  von  Pfirsicli ,  Sclilehdorn  und  Vogelbeerenbaum, 
—  die  Blätter  von  Pfirsich,  Kirsclilorbeer  und  Traubenliirschen ,  —  die  jun- 
gen Zweige  von  Pfirsich,  —  die  Stammrinde  von  Traubenkirsche  und  Vogel- 
beerbaum ,  so  wie  die  Wurzel  des  letzteren  Baumes ,  liefern ,  mit  kaltem 
Vi^asser  Übergossen,  und  nach  einiger  Zeit  destillirt,  Blausäure  neben  einem 
flüchtigen  Oel  (dem  Bittennandelöl).  Böhm  (Scher.  J.  10,  126);  Schbader 
iA.Geld.  1,  392;  auch  Gilb.  13,  503);  Bucholz  QJ.  Gehl.  1,  83);  Vauouk- 
LiN  CAnii.  Chirn.  45,  206;  auch  A.  Gehl.  1 ,  78 ;  auch  Crell  Ann.  1803,  59); 
Bkugkmann  (^Schw.  4,  346);  Stockmann  QN.Tr.  14,  1,  240;  Ouittenkern); 
Grassmann  iRepert.  27,  238;  Vogelbeere).  —  Auch  der  Wurzelsaft  von 
lalropha  Manihot  liefert  bei  der  Destillation  Blausäure.  0.  Henbv  u.  Bou- 
tbon-Chari,ard.  —  Aber  blofs  die  feuchteren  dieser  Pflauzentheile  halten 
die  Blausäure,  oder  einen  Theil  derselben,  bereits  gebildet;  die  meiste  ent- 
steht erst  bei  ihrem  Uebergiefsen  mit  kaltem  Wasser,  wobei  das  in  ihnen 
enthaltene  Amygdalin  durch  das  zugleich  vorliandene  und  als  Ferment  wir- 
kende Emulsin  in  Krümelzucker,  Bittermandelöl  und  Blausäure  zerfällt,  wel- 
che letztere  2  Stofi"e  dann  bei  der  Destillation  übergehen.     Robiquet,  Liebig, 

,  WÖHLER. 

Bildung      1.   Mehrere  Bildungsweisen  finden  sich  bei  denen  des 
Cyans.  —    2.  Bei  verschiedenen  Zersetzungen  des  Cyans  und  seiner 
übrigen  Verbindungen.  —  3.  Bei  der  Zersetzung  der  knallsauren  Ver-  • 
bindungen.  —  4,  Bei  der  des  araeisensauren  Ammoniaks  (iv,  233).  — 

5.  Bei  der  des  Amygdalins. 

Darstellung.  A.  Im  wässrige?i  Zustande.  —  a.  Aus  Blut- 
laugensah,  oder  gewässertem  Einfachcyaneisenkalium.  Dieses 
Salz,  welches  sich  als  2KCy,FeCy,3FI0  betrachten  lässt,  wird  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  bis  über  100°  auf  die  Weise 
zersetzt,  dass  die  Hälfte  des  Cyans  in  Gestalt  von  Blausäure  über- 
geht, während  ein  gelbweifses  Pulver,  KCy,2FeCy,  niederfällt,  und 
die  rückständige  Flüssigkeit  schwefelsaures  Kali  enthält.  Das  beste 
Verhältnifs  ist  2  At.  Blutlaugensalz  auf  6  At.  Schwefelsäure,  daher 
2  .  211,4  Th.  (=  422,8  Th.)  Blutlaugensalz  auf  6  .  49  Th.  (=-294 
Th.)  Vitriolöl  (mit  einer  beliebigen  J\[enge  Wasser  verdünnt) ,  also  fast 
genau   10  Th.   Blutlaugensalz   auf  7  Th.  Vitriolöl.    2(2KCy,FeCy,3H0) 

+  6S03  =  3HCy  +  KCy,2FeCy  +  3(K0,2S03)  +  3H0.     E\n\\TK^rhil.Mag.J. 

6 ,  97).  —  Nach  dieser  Berechnübg  liefern  422,4  Th.  Blutlaugensalz  3  .  27 
(=  81)  Th.  Blausäure  (im  trocknen  Zustande),  oder  100  Th.  Blutlaugensölz 
19,16  Blausäure.    Geigbh  erhielt  durch  den  Versuch  17,07  und  Wack£nrodbr 
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17,58.  —  Eine  grSfsere  Menge  von  Schwefelsäure  \iirkt  auf  das  niederfal- 
lende KCv,2FeCy  nicht  weiter  zersetzend ,  und  kann  daher  keine  reichlichere 
Entwicklung  von  Blausäure  bewirken ;  im  Gegentheil  zersetzt  sie ,  da  sie 
nicht  weiter  von  Kali  aufgenommen  werden  kann ,  einen  Theil  der  freige- 
M  ordenen  Blausäure  in  Ammoniak  und  Ameisensäure ,  so  dass  dann  eine  ge- 
ringere Menge  von  Blausäure ,  mit  Ameisensäure  verunreinigt ,  übergeht. 
Eher  ist  es  gestattet ,  die  Schwefelsäure  auf  die  Hälfte  zu  vermindern  (auf  10 
Th.  Blutlaugensalz  3,5  Th.  Vitriolöi) ,  so  dass  statt  des  zweifach  schwefelsau- 
ren Kalis  einfach  schwefelsaures  gebildet  wird;  da  dieses  jedoch  schwer  lös- 
lich ist ,  und  sich  daher  bei  der  Destillation  krj'stallisch  niedersetzt ,  so  ver- 
mehrt es  das  durch  das  weifse  KrystalJpulver  veranlafste  stofsweise  Kochen , 
wodurch  häufig  Tropfen  des  Gemisches  in  die  Höhe  geschleudert  werden,  die 
sich  dem  Destillat  beimischen.  Daher  ist  es  auch  gut,  in  das  Gemisch  einige 
Schnitzel  von  Platinblech  zu  werfen  (I,  246,  4). 

Bei  der  Destillation  geht  die  meiste  Blausäure  gleich  anfangs ,  etwas  über 
100"  über,  worauf  bei  weiterem  Erhitzen  des  Rückstands  das  Wasser  folgt, 
nur  noch  wenig  Blausäure  haltend.  Es  ist  daher  sehr  gute  Abkühlung  nö- 
thig,  wenn  die  zuerst  sich  entwickelnde  Blausäure,  da  ihr  Siedpunct  schon 
bei  27°  liegt,  nicht  gröfstentheils  als  Dampf  mit  der  Luft  des  Apparats  ent- 
weichen soll.  Wasser  in  der  Vorlage  wirkt  ebenfalls  diesem  Verlust  entge- 
gen. —  Das  Einkochen  des  Rückstands  bis  zur  Trockne  Ist  nicht  nothwen- 
dig,  sondern  es  reicht  hin,  je  nach  der  Wassermenge,  23  bis  3'^  der  Flüs- 
sigkeit abzudestilliren. 

Als  Schwefelsäure  dient  englisches  Vitriolöi ,  frei  von  Salpetersäure.  — 
Das  Blutlaugensalz,  statt  mit  Schwefelsäure,  mit  Phosphorsäure  zu  destilliren , 
hat  keinen  Vorzug ;  im  Gegentheil  ist  bei  der  bald  A'erdünnteren,  bald  concen- 
trirteren  Phosphorsäure  die  richtige  Menge  nicht  so  leicht  und  sicher  zu  be- 
stimmen, wie  bei  dem  Vitriolöi. 

Es  ist  unuöthig,  das  Blutlaugeusalz  vor  dem  Zufügen  der  verdünnten 
Schwefelsäure  in  heiisem  Wasser  zu  lösen,  da  es  sich  schon  in  ersterer  bei 
der  Destillation  ohne  Schwierigkeit  löst. 

Der  Destillationsapparat  muss  so  eingerichtet  sein,  dass  vom  Gemisch 
nichts  überspritzen  kann,  dass  er  wenig  Luft  hält,  da  diese  bei  ihrem  Ent- 
weiclien  immer  Blausäuredampf  mit  sich  nimmt,  und  dass  er  eine  möglichst 
vollständige  Abkühlung  gestattet. 

Sollte  sich  durch  Spritzen  schwefelsaures  Kali  und  Berlinerblau  dem  De- 
stillate beigemischt  haben  ,  so  rectificirt  man  es  behutsam  und  bei  guter  Ab- 
kühlung über  etwas  Bittererde,  kohlensaurem  Kalk  oder  kohlensaurem  Baryt. 
Aber  hierbei  geht  Blausäure  verloren,  und  die  rectificirte  Säure  ist  zur 
Selbstentmischung  viel  geneigter.  Kemmkrich  QBr.  Jrch.  12,  92);  DuFiiOs 
iKastn.  Arch.  14,  114). 

Folgendes  Verfahren  habe  ich  sehr  bewährt  gefunden :  Man  bringt  10  Th. 
grob  verkleinertes  Blutlaugensalz  mit  einem  abgekühlten  Gemisch  von  6  Th. 
Vitriolöi  und  30  bis  40  Th.  Wasser  und  mit  einigen  Platiuschuitzeln  in  einen 
Kolben  ,  befestigt  auf  diesen  die  gebogene  Röhre  b  QAppar.  51) ,  deren  nicht 
ganz  senkrecht  stehender  kurzer  Schenkel  in  der  Mitte  zu  einer  Kugel  aufge- 
blasen ist,  wodurch  alle  Verunreinigung  des  Destillats  mit  dem  in  die  Höhe 
spritzeniien  Inhalt  des  Kolbens  verhindert  wird  ,  und  deren  laugsam  abstei- 
gender 3  Fufs  langer  Schenkel  mit  einem  langen  schmalen  Papierstreifen  um- 
hüllt ist,  den  man  mittelst  der  Träufelflasche  (^Jppar.3&')  beständig  nass  er- 
hält. Das  Ende  dieses  langen  Schenkels  ist  mittelst  eines  Pfropfes  in  den  Hals 
einer  tubulirten  Vorlage  c  (^Appar.  51)  befestigt,  welche,  wenn  man  sehr 
starke  Blausäure  erhalten  will,  leer  und  mit  Eis  umgeben,  im  entgegengesetz- 
ten Fall  aber  mit  etwas  Wasser  versehen  und  mit  Eis  oder  kaltem  Wasser 
umgeben  ist.  In  beiden  Fällen  führt  eine  Weltersche  Sicherheitsröhre  im  Tu- 
bus der  Vorlage  die  entweichende  Luft  in  eine  wasserhaltende  enghalsige 
Flasche,  in  welcher  der  Rest  der  Blausäure  zurückgehalten  wird.  Man  de- 
stillirt,  bis  der  Rückstand  etwa  noch  1/4  beträgt,  uad  erhält  so  die  Blausäure, 
^^elbst  im  Sonuaer,  fast  obue  allen  Verluit. 
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Andere  Vorschriften  sind  folgende  : 

10  Th.  Blutlaugensalz ,  3,75  Vitrlolöi  und  40  Wasser ;  destillirt ,  bis  10 
Th.  Destillat  erhalten  sind.  Scheele.  Dieses  Destillat  würde,  falls  keine 
Blausäare  verloren  geht,  nach  der  Berechnung  19,16  Proc.  wasserfreie  Blau- 
säure halten. 

10  Th.  ßlutlaugensalz ,  5  Vitriolöl  und  10  Wasser.  Ittneb.  Dieselbe 
Stärke,  falls  fast  bis  zur  Trockne  destillirt  wird. 

10  Th.  Blutlaugensalz,  in  40  warmem  Wasser  gelost ,  dazu  8,9 Vitriolöl  [zu 
viel]  mit  19  Wasser  gemischt ;  in  der  Vorlage  20  Wasser ;  destillirt ,  bis  die 
Flüssigkeit  in  der  Vorlage  60  beträgt.  Giese  QScher.  Ann.  2,  337).  Würde 
3,27  Proc.  Blausäure  halten. 

10  Th.  Blutlaugensalz  in  40  Th.  heifsem  Wasser  gelöst,  mit  einem  Ge- 
misch von  6  Th.  Vitriolöl  und  6  Th.  Wasser  im  Chlorcalciumbade  aus  einer 
Retorte,  deren  Hals  etwas  aufwärts  steigt,  und  die  mit  Liebig's  Kuhlröhre  (1, 256) 
verbunden  ist ;  diese  reicht  bis  auf  den  Boden  eines  hohen  Cj  linders  mit  en- 
gem Halse ,  der  50  Th.  kaltes  Wasser  hält.  Destillirt ,  bis  diese  50  Th.  Was- 
ser auf  95  Th.  zugenommen  haben.  Geiger  u.  Hess  (^Jhh.  Pharm.  3 ,  318). 
[Diese  Säure  hält  nach  der  Berechnung  2,06  Proc.  wasserfreie  Blausäure.] 

10  Th.  gepulvertes  Blutlaugensalz  ,  12  Vitriolöl  [zu  vielj  mit  20  Wasser 
gemischt;  in  der  Vorlage  72  Wasser;  16  Th.  überdestillirt,  so  dass  das  Ganze 
88  beträgt;  Retorte  mit  schräg  aufstrigendem  Halse,  der  mit  einer,  bald 
nach  unten  gebogenen  langen  Röhre,  die  man  abkühlt,  verbunden  ist  u. s. av. 
Das  Destillat  hält  Spuren  von  Ameisensäure  und  Schwefelsäure.  Wacken- 
BODBR  (iV^.  Br.  Arch.  29,  35).  —  Nach  der  Rechnung  sollte  dieses  Destillat 
2,17  Proc.  trockne  Blausäure  halten. 

10  Th.  Blutlaugensalz-,  5  Vitriolöl  und  125  Wasser;  in  der  Vorlage  noch 
31  Wasser ;  ähnlicher  Apparat ,  wie  bei  Wackenbodeb  ;  die  Retorte  im  Chlor- 
calciumbade auf  125°  erhitzt ;  das  Destillat  noch  mit  so  viel  Wasser  ge- 
mischt,  dass  das  Ganze  114  Th.  beträgt.  Hierzu  noch  3  Tropfen  Vitriolöl,  um 
die  Blausäure  haltbarer  zu  machen.  Thaulow  (/.  pr.  Chem.  31 ,  252).  — 
DerVitriolölzusatz  ist  für  viele  Zwecke  hinderlich.  Die  Säure  hält  nach  Thau- 
LOw^  1,5  ,  nach  der  Rechnung  1,68  Proc.  trockne  Blausäure. 

Vgl.  GÖBEL  QN.  Tr.  5,  2,  22).  —  Schrader  (^Berl.  Jahrb.  22,  83;  27, 
2,  73;  Br.  Arch.  2,  59).  —  Tkommsdorff  QTaschenb.  1822,  209).  —  Gri- 
scHOW  iSchw.  33 ,  325).  —  Strathing  (^Repert.  25 ,  159).  —  JNeuhaus  (Br. 
Arch.  7,  71).  —  Duflos  QKastn.  Arch.  14,  114j  Br.  Arch.  29,  65).  — 
Brandes  ^Br.  Arch.  2,  74  u.  261).  —  Tkommsdorff,  Sohn  (N.  Br.  Arch. 
11 ,  216). 

b.  Aus  Cyankalium.  —  Diese  Verbindung  eignet  sich  In  so  fern  bes- 
ser zur  Blausäurebereitung,  als  sie  schon  bei  Ulittelwärme  durch  eine  Säure 
in  Kalisalz  uad  Blausäure  zersetzt  wird  ,  lässt  sich  aber  nicht  so  bequem  in 
einem  gleichförmig  reinen  Zustande  darstellen ,  dass  sich  die  Menge  der  dar- 
aus zu  erhaltenden  Blausäure  genau  bestimmen  lä.sst ,  was  doch  für  die  Dar- 
stellung der  medicinischen  Blausäure  von  Wichtigkeit  ist. 

1.  Durch  Glühen  des  gut  entwässerten  Blutlaugensalzes  in  einer 
eisernen  Flasche  oder  in  einem  bedeckten  eisernen  oder  irdenen  Tie- 
gel erhält  man  ein  Gemenge  von  Cyankalium  und  Kohleneisen.  Ro- 
BiQUET  (j.  Pharm.  17,  653)  destillirt  die  filtrirte  wässrige  Lösung  die- 
ger  Masse  mit  Schwefelsäure.  Galtier  (/.  Pharm.  13,  17)  bringt  das 
ganze  schwarze  Gemenge,  grob  gepulvert,  in  eine  Retorte,  durch 
deren  Tubus  mittelst  einer  S-Röhre  Wasser  und  Salzsäure  [besser  ver- 
dünnte Schwefelsäure]  eingegossen  Avird.  Da  sich  die  Blausäure 
schon  bei  sehr  geringem  Erwärmen  reichlich  entwickelt,  so  hat  man 
sehr  langsam  zu  erhitzen  und   sehr  gut  abzukühlen,     vgl.  Boldet 

(/.  Pharm.  20,  531). 

2.  Man  bringt  die  Lösung  von  1  Th.  des  durch  Schmelzen  von 
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Cyaneisenkalium  mit  kohlensaurem  Kali  bereiteten  Cyankaliums  in  2Th. 
Wasser  in  einen  Destillirapparat,  fügt  das  erkaltete  Gemisch  von  1  Th. 
Yitriolöl  mid  3  Th.  Wasser  in  kleinen  Antheilen  hinzu,  unter  jedesma- 
ligem Abwarten  des  Aufbrausens,  worauf  die  Destillation  bei  gelinder 

Wärme  erfolgt.  Liebig.  Da  dieses  Cyankalium  auf  5  At.  Cyankalium  1 
At.  cyansaures  Kali  enthält,  und  die  daraus  freigemachte  Cyansäure  bald  ia 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt,  so  bewirkt  die  Schwefelsäure  Aufbrausen 
von  Kohlensäure ,  und  der  Rückstand  der  Destillation  besteht  aus  schwefelsau- 
rem Kali  und  Ammoniak.  Während  2  At.  Blutlaugensalz,  direct  mit  Schwe- 
felsäure destillirt,  blofs  3  At.  Blausäure  liefern,  geben  sie,  wenn  man  sie 
zuvor  in  dieses  Cyankalium  verwandelt,  5  At.  Liebig  (^Ann.  Pharm.  41, 
288).  —  Ein  Theil  der  Blausäure  geht  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlen- 
säure als  Dampf  verloren.  Auch  fragt  es  sich,  ob  diese  Säure  haltbar  ist,  da 
in  ihr  durch  eine  kleine  Menge  mit  übergeführter  Cyansäure  kohlensaures 
Ammoniak  entstehen  kann. 

3.  Man  fügt  zu  der  Lösung  von  9  Th.  Tartersäure  in  60  Th. 
Wasser,  die  sich  in  einer  gut  verschlossenen,  fast  ganz  damit  ge- 
füllten Flasche  befindet,  4  Th.  reines  Cyankalium,  schüttelt  sie  un- 
ter öfterem  Eintauchen  in  kaltes  Wasser,  stellt  sie  12  Stunden  lang 
in  die  Kälte,  und  giefst  die  wässrige  Blausäure,  welche  nur  sehr 
wenig  Weinstein  beigemischt  hält,   vom  krystallisirten  Weinstein  ab. 

Th.  ClARKE  (^London  med.  surg.  J.  6,  524;  auch  J.  Chim.  med.  7,  544).  — • 
Diese  Säure  hält  nach  der  Berechnung  3,6  Proc.  trockne  Blausäure. 

c.  Aus  CyanquecksUber.  —  1.  Man  schüttelt  Cyanquecksilber 
mit  Eisenfeile,  Schwefelsäure  und  Wasser  so  lange  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Quecksilber 
schmeckt  [bis  eine  Probe  derselben  sich  nicht  mehr  mit  Hydrotliion 
bräunt],   giefst  sie  vom  Eisen  und  Quecksilber  in  eine  Retorte  ab, 

und  destillirt.  Scheele.  —  Hierbei  geht  der  Sauerstoff  des  Wassers  an 
das  Eisen ,  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul ,  der  WasserstoflF  an 
das  Cyan ,  zur  Bildung  von  Blausäure ,  und  das  Quecksilber  scheidet  sich 
metallisch  ab.  HgCy  +  Fe  -f  HO  +  SO^  =  FeO,SO^  +  HCy  +  Hg.  Hier- 
nach brauchen  126  Th.  Cyanquecksilber  neben  einer  gröfseren  Menge  von  Wasser, 
49 Th.  oder  ein  wenig  mehr  Vitriolöl  und  wenigstens  28  Th.  Eisenfeile,  deren 
Ueberschuss  jedoch  die  Zersetzung  beschleunigt.  Diese  Methode  ist  bei  ge- 
nauer Abwägung  des  Cyanquecksilbers  sehr  geeignet,  eine  Blausäure  von 
bestimmter  Stärke  zu  liefern.  Die  Destillation  erfolgt  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen.    Gm.     vgl.  DuFLOS  QKastn.  Arch.  14,  113). 

2.  Man  destillirt  126  Th.  Cyanquecksilber  mit  179  Th.  Salz- 
säure  von  1,10  spec.  Gew.   und  einer  beliebigen  Menge  Wasser.   — 

HgCy  +  HCl  =  HgCl  +  HCy.  Ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  ist  zu  ver- 
meiden,  weil  er  theils  übergehen,  theils  auch  Blausäure  zersetzen  kann;  He- 
ber etwas  zu  wenig  Salzsäure. 

3.  Man  zersetzt  eine  wässrige  Lösung  des  Cyanquecksilbers 
durch  Hindurchleiten  von  Hydrothiongas,  bis  dieses  nicht  mehr  ab- 
sorbirt  wird,  und  filtrirt  vom  Schwefelquecksilber  ab.    Proust,  Vaü- 

gUELIN.  —  HgCy  +  HS  =  HgS  +  HCy.  —  Vauquelin,  welcher  die  Lö- 
sung von  1  Th.  Cyanquecksilber  in  8  Th.  Wasser  anwendet,  befreit  das  Fil- 
trat  durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  bis  sich  neue  Mengen  des- 
selben nicht  mehr  bräunen,  vom  übrigen  Hydrothion ,  und  filtrirt  abermals. 
Wenn  auch  diese  Filtrationea  in  einem  gut  bedeckten  Trichter  vorgenonjmen 
werden ,  so  geht  doch  hierbei  viel  Blausäure  durch  Verdunsten  verloren  ,  und 
es  lässt  sich  auf  diese  Weise  keine  Säure  von  bestimmter  Stärke  erhalten; 
ohuebin  pflegt  die  so  bereitete  Säure  mit  etwas  ScUwefelblausäure  und  Blei- 
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oxyd  verunreinigt  zu   sein.   —     vgl.   Schradeb  QBerl.  Jahrb.  22,  97:   Br. 
Arch.  2,  59). 

d.  Aus  Cijansilber.  —  Man  wäscht  und  trocknet  das  aus  sal- 
petersaurem Silberoxyd  durch  Blausäure  gefällte  Cyansilber ,  schüttelt 
hiervon  200  Th.  mit  240  Th.  Salzsäure  von  1,129  spec.  Gew.,  und 
giefst  nach  vollständiger  Zersetzung  die  Blausäure  vom  Chlorsilber  ab. 

EVERITT  (P/«7.  Mag.  J.  6,  100).    —     Diese   Blausäure   kann   etwas   Salzsäure 
halten ,  hat  aber  den  Vorzug  einer  bestimmten  Stärke. 

e.  Aus  Cyanblei.  —  Man  zersetzt  das  aus  Bleizucker  durch 
Blausäure  gefällte  Cyanblei  durch  eine  angemessene  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Thomsoi^.  Da  jedoch  das  Cyanblei  schwie- 
rig zu  trocknen  ist,  so  lässt  sich  die  Menge  der  Schwefelsäure 
nicht  wohl  bestimmen;   bei  zu  wenig   bleibt  Blei  gelöst.    Soubeiran 

i_N.  J.  Pharm.  1 ,  121). 

f.  Um  eine  Blausäure  von  ganz  bestimmter  Stärke  zu  erhalten, 
mischt  man  abgewogene  Mengen  von  trockner  Blausäure  und  von 
Wasser. 

0 

B.  Darstellung  der  trocknen  Blausäure.  Diese  ist  bei  der  grofsen 
Flüchtigkeit  und  Giftigkeit  der  Blausäure  sehr  gefährlich ,  und  darf  blofs  im 
Winter  unter  Anwendung  von  Kältemischungen  vorgenommen  werden. 

a.  Man  bereitet  eine  concentrirte  wässrige  Blausäure  auf  ir- 
gend eine  der  oben  aufgezählten  Weisen,  und  entzieht  ihr  dann 
durch  Chlorcalcium  das  Wasser.  —  Trautwein  QRepert.  ii,  13)  destil- 
lirt  15  Th.  Blutlaugensalz  mit  9  Th.  Yitriolöl  und  9  Th.  Wasser, 
bis  in  die  mit  Eis  oder  Eis  und  Kochsalz  umgebene  Vorlage  4  bis 
5  Th.  concentrirte  Säure  übergegangen  sind,  und  bringt  zu  dieser,  die 
in  einer  gut  verschliefsbaren  starken  Flasche  durch  eine  Kältemi- 
schung kalt  erhalten  wird,  unter  Schütteln  gepulvertes  Chlorcalcium 
nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen,  damit  keine  zu  starke  Wärme- 
entwicklung eintritt.  Es  bilden  sich  hierauf  in  der  Ruhe  2  Schich- 
ten ,  unten  wässriges  Chlorcalcium ,  oben  Blausäure ,  von  einem  Theil 
des  Wassers  befreit.  Man  giefst  diese  in  eine  andere  Flasche  ab, 
und  behandelt  sie  wieder  mit  Chlorcalcium,  und  fährt  so  fort,  bis 
frische  Mengen  von  Chlorcalcium  mit  der  Säure  nicht  mehr  klebrig 
werden  und  zusammenballen,  sondern  pulverig  bleiben.  So  erhält 
Trautwein  2  bis  2V'2  Th.  Avasserfreie  Blausäure.  —  [Da  bei  dem  je- 
desmaligen Abgiefsen  der  Blausäure  von  der  Chlorcalciumlösung  viel  Blau- 
säure verloren  geht ,  und  auch  der  sich  dabei  entwickelnde  Dampf  Vergiftung 
bewirken  kann,  so  lasse  man  die  Blausäure  in  der  ersten  Flasche  und  ziehe 
die  Chlorcalciumlösung  mittelst  eines  Hebers  heraus.  Dieser  wird  mit  gesät- 
tigter Chlorcalciumlösung  gefüllt,  am  längeren  Ende  mit  dem  Finger  zuge- 
halten, und  erst  geöffnet,  wenn  das  kürzere  Ende  sich  an  der  tiefsten  Stelle 
der  etwas  geneigten  Flasche  befindet.  So  wie  alle  Chlorcalciumlösung  abge- 
laufen ist ,  verschliefst  man  den  Heber  wieder  mit  dem  Finger  und  zieht  ihn 
heraus.  Hierauf  wieder  frisches  Chlorcalcium  hinein  u.  s.  w.  Erst  wenn 
ft-isches  Chlorcalcium  nur  noch  klebrig  wird,  giefse  man  die  Blausäure  da- 
von ab  ,  in  eine  gut  erkältete ,  gepulvertes  Chlorcalcium  haltende ,  und  endlich 
in  eine  reine  Flasche.     Gm.] 

b.  Man  entwickelt  aus  einem  Gemisch  den  Dampf  von  concen- 
trirter  Blausäure  und  leitet  ihn  sogleich  durch  Chlorcalcium,  welches 


Blausäure.  Bio 

1.  Man  destillirt  die  filtrirte  coiicentrirte  Lösung  des  beim  Glü- 
hen von  Bliitlaugensalz  bleibenden  schwarzen  Gemenges  von  Cyan- 
kahura  und  Kohlenstoffeisen  (iv,  312),  und  leitet  den  Dampf  durch 
eine  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  in  die  erkältete  Vorlage.     Ro- 

BIQLET  (7.  Pharm.  17,  653). 

2.  3Ian  bringt  das  eben  genannte  schwarze  Gemenge  in  eine 
tubulirte  Retorte,  befeuchtet  es  mit  Wasser,  giefst  durch  den  Tubus 
mittelst  einer  S-Röhre  Salzsäure  hinzu,  und  leitet  die  sich  bei  ge- 
lindem Erwärmen  entwickelnde  Blausäure  (nach  Gay-LussAc's  Vor- 
gang) durch  ein  Rohr,  welches  im  vorderen  Theile  verkleinerten 
Marmor  hält  (zum  Zurückhalten  der  Salzsäure),  und  im  hinteren 
Theile  Chlorcalcium  (zum  Zurückhalten  des  Wassers),  und  Avelches 
mittelst  eines  engen  Knierohrs  in  eine  mit  Eis  umgebene  Flasche 
leitet.    Galtier  (j.  Pharm.  13 ,  17). 

3.  Man  schmelzt  ein  Gemenge  von  8Th.  trocknem  Blutlaugensalz, 
3  Th.  geglühtem  Weinstein  und  1  Th.  Kohle  im  bedeckten  Tiegel  zu- 
sammen ,  löst  es  in  einem  zu  verschliefsenden  Gefäfse  in  der  Gfachen 
Wassermeuge,  und  giefst  die  klare  Lösung  vom  niedergefallenen  Ei- 
sen und  Kohle  in  eine  tubulirte  Retorte  ab,  Avelche  mit  einem  an- 
fangs horizontalen,  dann  nach  unten  gekrümmten  Glasrohr  verbun- 
den ist.  Dieses  leitet  in  eine  L -Röhre,  welche  sich  in  einem  mit 
kaltem  Wasser  gefüllten  Cj  linder  befindet ,  und  mit  Chlorcalcium ,  jedoch 
zunächst  dem  Orte,  wo  die  Dämpfe  eintreten,  mit  kleinen  Stücken 
des  obigen  geschmolzenen  Gemenges  gefüllt  ist.  Das  andere  Ende 
der  U-Rühre  ist  durch  eine  Schenkelröhre  mit  dem  Glase  verbunden, 
welches  als  ^  orlage  dient  und  mit  Eis  oder  besser  mit  einer  Kälte- 
mischung umgeben  ist.  Hierauf  giefst  man  durch  eine  im  Tubulus 
der  Retorte  angebrachte  Trichterröhre  in  kleinen  Antheilen  das  er- 
kaltete Gemisch  von  1  Th.  Vitriolöl  (das  geschmolzene  Gemisch, 
dessen  Lösung  sich  in  der  Retorte  befindet,  =2  gesetzt)  und  i  Th. 
Wasser.  Das  Gennsch  kommt  von  selbst  in  starkes  Sieden,  daher 
die  Schwefelsäure  nur  langsam  zuzufügen  ist,  und  es  geht  von 
selbst  die  meiste  Blausäure  über.  Zuletzt,  wenn  nach  dem  Zufügen 
aller  Schwefelsäure  das  Sieden  aufgehört  hat,  erhitzt  man  die  Re- 
torte bis  zu  gelindem  Sieden  des  Inhalts,  und  bringt  in  den  Cylin- 
der,  welcher  die  Chlorcalciumröhre  umgibt,  statt  des  kalten  Was- 
sers, Wasser  von  30  bis  35°,  um  die  hier  verdichtete  Blausäure  zu 
verflüchtigen  und   in  die  Vorlage  überzuführen.     Wöhlek  (^Berzeiius 

Lehrb.  1,  816).  —  Das  Gemeuge  vou  8  Th.  Blutlaugensalz,  3  Th.  verkohl- 
tem Weinstein  und  1  Th.  Kohle  erscheint  nach  dem  Glühen  nicht  geschmol- 
zen, sondern  als  grobes  Pulver.  Der  Theil  desselben,  welcher  in  den  ersten 
Schenkel  der  U-Röhre  gebracht  ist ,  verwandelt  sich  durch  die  ersten  Mengen 
des  übergehenden  Wassers  in  einen  Schlamm ,  welcher  die  U-Köbre  verstopft, 
und  dadurch  bewirkt ,  dass  die  Flüssigkeit  aus  der  Retorte  durch  die  Eingiefsröhre 
ausgetrieben  wird.  Wenn  ferner  die  ü-Röhre  auch  blofs  Chlorcalciumstücke 
enthält,  so  bewirkt  die  grofse  Menge  des  übergehenden  Wa.ssers  so  schnell 
die  Schmelzung  des  Chlorcalciums ,  dass  man  die  Arbeit  unterbrechen  muss, 
wenn  nur  ein  kleiner  Theil  der  Blausäure  übergegangen  ist.  Jedenfalls  wäre 
daher  eine  viel  kleinere  Menge  von  Wasser,  als  6  Th. ,  zur  Lösung  der  ge- 
glühten Masse  zu  empfehlen.  Immerhin  möchte  die  TBAUiwüiN'sche  Entwäs- 
seruugswelse   den  Vorzug  verdienen ,   wenn  es  auch,  geeigneter  stein  möclue , 
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die  wasserhaltige   Blausäure ,    statt   aus   Blutlaugensalz ,    aus    dem    Gemenge 
Wöhlkr's  darzustellen.     Gm. 

4.  Man  erhitzt  Cyanquecksilber  mit  wässriger  Salzsäure  gelinde 
in  einer  Retorte,  deren  Hals  mit  einer  0,6  Meter  langen  und  0,01 
Meter  weiten  Röhre  verbunden  ist.  Diese  hält  im  ersten  Drittel 
Marmorstücke,  in  den  folgenden  2  Dritteln  kleine  Stücke  von  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium.  Die  Röhre  leitet  in  eine  mit  Eis  oder 
Kältemischung  umgebene  Vorlage.  Die  sich  im  Marmor  und  Chlor- 
calcium verdichtende  Säure  wird  durch  gelindes  Erwärmen  der  Röhre 
von  der  Retorte  her  bis  gegen  das  Ende  alhnälig  in  die  Vorlage  ge- 
trieben. Gay-LussAC.  —  Aelialich  verfulir  Ittnkb,  nur  dass  er  den  Dampf 
der  Blausäure  über  Quecksilber  auffing.  —  Bei  übersciuissiger  Salzsäure 
wird  ein  Theil  der  sich  entwickelnden  Blausäure  in  Ammoniak  (und  Ameisen- 
säure) verwandelt,  daher  im  Rückstande  neben  dem  Aetzsublimat  auch  Sal- 
miak bleibt.  Vauquelin.  —  Man  darf  daher  nur  eine  zur  Zersetzung  gerade 
hinreichende  Menge  von  Salzsäure  anwenden.  Pki.ouzk.  —  126  Tli.  Cyan- 
quecksilber brauchen  zur  Zersetzung  179  Th.  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gew. 
oder  126  Th.  von  1,16,  oder  91  Th.  von  1,19  spec.  Gewiclit.  —  Indem  P. 
V.  Schulz  (^Scher.  Ann.  6,  310)  die  aus  6  Unzen  Cyanquecksilber  und  4  Utw 
zen  Salzsäure  entwickelte  Blausäure  in  einer  zweiten ,  mit  einem  Gemenge 
von  Chlorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  gefüllten  und  erkälteten  tubulirten 
Retorte  verdichtete,  und  dann  diese,  nach  Verschliefsung  ihres  Tubus,  ia 
Wasser  von  37,5'  senkte,  so  ging  zuerst  1  Drachme  einer  wasserhellen  Blau- 
säure über,  welche  bei  —  37,5"  nicht  gefror  (Gay-Lussac's  Säure  gefriert 
bei  —  15°),  und  sich  zwar  bei  — 25°  eine  Woche  lang  hielt,  aber  Lei  —  10° 
sich  bald,  ohne  Gewichtsverlust,  in  eine  trockne  schwarze  Materie  verwandelte. 
[Hielt  sie  etwa  viel  Ammoniak?] 

c.  3Ian  entwickelt  die  Blausäure  sogleich  im  wasserfreien  Zu- 
stande. —  Vauquelin  leitet  trocknes  Hydrothiongas  in  einem  lang- 
samen Strome  durch  eine  mit  gepulvertem  trocknen  Cyanquecksilber 
gefüllte  Röhre,  deren  letzter  Theil  kohlensaures  Bleioxyd  hält,  und 
die  mit  einer  durch  Eis  und  Salz  erkälteten  Vorlage  verbunden  ist, 
und  unterbricht  den  Procefs,  sobald  sich  das  kohlensaure  Bleioxyd 
zu  schwärzen  beginnt,  also  Hydrothion  übergehen  will. 

Prüfung  der  Blausäure,  besonders  der  wässrigen. 

Sie  muss  wasserhell  sein ,  Lackmus  nicht  röthen ,  oder  nur  schwach  und 
dann  nur  vorübergehend ,  und  bei  100°  ohne  Rückstand  verdampfen. 

Stärke.  1.  Bestimmung  des  spec.  Gewichts.  Gewährt  keine  scharfe  Be- 
stimmung. ÜRE  QSchiv  36,  282).  —  2.  Man  trägt  in  eine  abgewogene  Menge 
der  wässrigen  Blausäure  von  einer  abgewogenen  Menge  feingepulverten  Queck- 
silberoxyds so  lange  kleine  Antheile  unter  Schütteln  ein,  bis  sich  der  letzte 
nicht  mehr  ganz  löst,  und  bis  der  Blausäuregeruch  verschwunden  ist.  Zieht 
man  das  Gewiclit  des  noch  übrigen  Quecksilberoxyds  vom  Ganzen  ab,  so  er- 
hält man  das  des  gelösten ;  und  da  108  Th.  Quecksilberoxyd  27  Th.  Blausäure 
zur  Lösung  nöthig  haben,  so  zeigen  4  Th.  gelöstes  Quecksilberoxyd  1  Th. 
trockne  Blausäure  in  der  untersuchten  Flüssigkeit  an.  Urk  (jQuart.  J.  of 
Sc.  13 ,  321 ;  auch  Schw.  36 ,  282).  Da  das  gebUdete  Cyanquecksilber  noch 
mehr  Quecksilberoxyd  aufzunehmen  vermag,  unter  Bildung  von  HgO,  HgCy, 
selbst  bei  Mittelwärme ,  so  gibt  diese  Methode  den  Blausäuregehalt  leicht  zu 
grofs  an,  besonders,  wenn  man  nicht  die  Flüssigkeit  kühl  erhält,  und  wenn 
man  nicht  mit  dem  Zusetzen  des  Oxyds  aufhört ,  sobald  der  Blausäuregeruch 
verschwunden  ist.  Aufserdem  muss  man  sich  vorher  überzeugen,  dass  die  zu 
untersuchende  Blausäure  frei  von  Salzsäure  ist,  welche  ebenfalls  Oxyd  lösen 
würde.  In  diesem  Falle  sättigt  Gkoghegan  zuerst  die  vorhandene  Salzsäure 
durcla  kolüeusaureji  Kalk,  und  fügt  dann  erst  Quecksilberoxyd  iilnzu.  —    Boi 
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Kirschlorbeerwasser,  Bittermandelwasser  u.  s.  w.  eignet  sich  diese  Methode 
nicht ,  weil  diese  Wässer  eine  Pflanzensäure ,  wohl  Benzoesäure  beigemischt 
halten,  weiche  ebenfalls  Quecksilberoxyd  löst.  DfFLOs  (^Kastn.  Arch.  14, 
88).  —  3.  Man  tröpfelt  zu  der  Blausäure  so  lange  salpetersaures  Silber- 
oxyd, mit  wenig  Ammoniak  versetzt  (so  dass  die  Flüssigkeit  nach  der  Fäl- 
lung eher  etwas  sauer,  als  alkalisch  reagirt),  als  ein  iNiederschlag  von  Cyan- 
silber  entsteht,  sammelt  dieses  auf  einem  kleinen  bei  100°  getrockneten  und 
gewogenen  Filter,  und  wägt  dieses  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  bei 
100^.  134  Th.  Cyansilber  zeigen  27  Th.  trockne  Blausäure  an.  —  Mau  kann 
auch  die  Blausäure  mit  einem  Gemisch  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
Ammoniak  fällen,  und  dann  behutsam  so  lange  Salpetersäure  zusetzen,  bis 
die  Flüssigkeit  sehr  schwach  sauer  reagirt.  Dufi-os.  Sicherste  Methode.  — 
4.  Man  fügt  zur  Blausäure  salpetersaures  Quecksilberoxydui  und  bestimmt  die 
Menge  des  gefällten  metallischen  Quecksilbers.  Da  hierbei  folgende  Zersetzung 
eintritt:  HCy  -h  Hg-'O  =  HgCy  +  HO  +  Hg,  so  zeigen  100  Th.  (1  At.) 
Quecksilber  27  Th.  (1  At.)  Blausäure  an.  Diese  Bestimmungsweise  ist  nach 
Jahn  (^Ann.  Pharm.  21 ,  154)  weniger  genau  ,  und  gibt  zu  wenig  Blausäure 
an ,  weil  die  freigewordene  Salpetersäure  wieder  vom  gefäUtea  Quecksilber 
unter  Blasenwerfen  auflöst  [und  weil  die  Quecksilberlösung  auch  salpetersau- 
res Quecksilberoxyd  enthalten  kannj.  —  5.  Man  versetzt  die  Blausäure  erst 
«lit  Kali,  dann  mit  einem  Eisenoxydoxydulsalze,  dann  mit  überschüssiger 
alzsäure,  und  bestimmt  das  Gewicht  des  erzeugten  Berlinerblaues  wie  beim 
Cyansilber ,  nur  dass  man  Filter ,  und  FHter  mit  Berlinerblau  blofs  bei  30  bis 
40°  trocknet.  Dann  zeigen  610  Th.  Berlinerblau  (als  Fe^Cy  VO'IO  betraclitet) 
243  Th.  Blausäure  an  =  100  :  40.  (Aach  Ittner  zeigen  100  Berlinerblau 
48  Blausäure  an.)  Doch  ist  die  Bestimmung  unsicher,  da  das  Berlinerblau 
wechselnde  Mengen  von  Cyaneisenkalium  und  Wasser  enthält. 

Verunreinigung  mit  Schwefelsäure ,  Salzsäure,  Salpetersäure ,  Tarter- 
säure  und  andern  stärkeren  Säuren.  —  1.  Lackmustiuctur  wird  stark  da- 
durch geröthet ,  und  behält  die  Rölhung  bei  tagelangem  Aussetzen  an  die 
Luft.  ■ — •  2.  Blausäure,  mit  einer  stärkeren  Säure  verunreinigt,  fällt  aus  der 
farblosen  Lösung  von  Cyanquecksilber-Iodkalium  rothes  lodquecksilber.  Doch 
darf  bei  dieser  Prüfung  die  Blausäure  keinen  Weingeist  halten,  weil  dieser 
das  lodquecksilber  gelöst  behält.  GEOGHKG.'iN  (^Phil.  Mag.  J.  7,  400 j  auch 
J.  pr.  Chem.  7 ,  99). 

Verunreinigung  mit  Schwefelsäure.    Trübung  des  Chlorbaryums. 

Mit  Salzsäure.  Da  das  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  Blausäure 
gefällte  Cyansilber  dem  durch  Salzsäure  erhaltenen  Chlorsilber  sehr  älinlich 
ist,  so  sind  aufser  den  obigen  andere  L'nterscheidungsmittel  uöthig:  1.  Die 
Säure,  mit  Ammoniak  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  lässt , 
während  das  blausaure  Ammoniak  fortgeht ,  den  Salmiak  zurück.  —  2.  Dampft 
man  die  Lösung  von  etwas  Borax  in  der  Blausäure  bis  zur  völligen  Trockne 
ab ,  so  fällt  der  wieder  in  Wasser  gelöste  Rückstand  die  Silberlösung ,  falls 
Salzsäure  vorhanden  war.  Wackknrodkb.  —  3.  Der  durch  überschüssiges 
salpetersaures  Silberoxyd  erhaltene  Niederschlag  löst  sich,  wenn  er  neben  dem 
Cyansilber  Chlorsilber  hält ,  nicht  völHg  in  warmer  concentrirter  Salpetersäure. 
Liebig  QAnn.  Pharm.  18,  70). 

Mit  Hydrothion.    Braune  Fällung  der  Lösung  von  Cyanquecksilber. 

Mit  Ammoniak.  Eine  solche  Säure  bräunt  sich  schnell;  sie  entwickelt 
mit  concentrirtein  Kali  in  der  Kälte  Ammoniak,  durch  den  Nebel  mit  Salz- 
säure erkennbar;  sie  lässt,  mit  wenig  2fach  schwefelsaurem  Kali  verdunstet, 
einen  Ammoniak  haltenden  Rückstand. 

Mit  Bleioxyd.  Bei  der  VAUQUELix'schen  Blausäure.  Fällung  durch  Hy- 
drothion und  durch  Schwefelsäure,  besonders  nach  dem  Abdampfen  und  Wie- 
derauflösen in  wenig  sehr  verdünnter  Salpetersäure. 

Mit  Cyanquecksilber.  Wenn  bei  Vai'qi'Ei.in's  Methode  nicht  lange  ge- 
nug Hydrothion  durchgeleitet  wurde.  Hydrothion  gibt  einen  schwarzen  Nie- 
derschlag, der  sich  nach  dem  Tiockueu  in  einer  Glasröhre  als  Zinnober  sub- 
llffiireu  lässt. 


318  Forme;   Nebenkern  C2NH. 

Mit  Ameisensäure.  Wenn  die  Blausäure  durch  Destillation  eines Cyanme- 
talls  mit  einem  Uebeischuss  von  Schwefel-  oder  Salz-Säure  bereitet  wurde.  Die 
Flüssigkeit  rüthet  Lackmus ,  ohne  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu  enthalten. 
Löst  man  in  ihr  Quecksilberoxyd  und  erwärmt ,  so  erfolgt  durch  Reductioa 
des  Quecksilbers  graue  Trübung  und  Niederschlag  von  Quecksilberkugeln. 
Wackknrodkr.  • —  Verdunstet  man  gelinde  den  grofsten  Theil  der  Flüssig- 
keit, so  reducirt  der  Rückstand  Quecksilberoxjd  unter  Brausen.  Geiger.  — • 
200  Th.  gefälltes  Quecksilber  zeigen  46  Th.  Ameisensäure  an.  —  Durch  Di- 
gestion einer  solchen  Blausäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Abdampfen 
des  Filtrats  erhält  man  Nadeln  von  ameisensaurem  Bleioxyd. 

Mit  Schwefelblausäure.  Bei  der  VAUQUKi.iN'schen  Blausäure.  Einige 
Tropfen  eines  verdünnten  Fisenoxydsalzes  bewirken  gelbrothe  Färbung. 

Wenn  die  Blausäure  nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  einen  Rück- 
stand lässt,  so  kann  dieser  sein  :  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  schwefel- 
saures Kali ,  Berlinerblau,  Tartersäure,  Weinstein,  Bleioxyd,  Cyanquecksilber. 

Eigenschaften  der  wasserfreien  Blausäure.      Wasserliell ,    dÜDnflÜS- 

sig.  (jefriert  bei  —  15°  zu  einer  faserigen  Krystallmasse.  Gay- 
LussAC.  Spec.  Gew.  der  nach  (B ,  b ,  4.  iv,  sie)  erhaltenen  0,70583 
bei  7°  und  0,6969  bei  18°,  Gay-Llssac;  der  nach  (B,  a,  iv,  314^ 
erhaltenen  0,705  bis  0,710  bei  6°,  Traltvvein;  der  aus  Cyanqueck- 
silber durch  Hydrothion  erhaltenen  (B ,  c ,  iv,  316)  0,706  bei  2,8° , 
CooPER.  Lichtbrechende  Kraft  1,275.  Cooper  QPhn.  Mag.  J.  14,  180). 
—  Siedet  bei  26,5°,  Gay-Llssac,  bei  27,5  bis  29°,  Traltweix.  — 
Spannung  bei  4-10°  =  0,38  M.  Die  Blausäure  in  einer  gegebenen 
Menge  Luft  bei  -\-  20°  verdunstend,  verfünffacht  deren  Volum.  Ein 
Tropfen  Blausäure,  an  einer  Glasröhre  oder  auf  Papier  an  der  Luft 
verdunstend,  erzeugt  eine  Kälte,  durch  welche  der  zurückbleibende 
Theil  geMert.  Spec.  Gewicht  des  Dampfes  =  0,9476.  Gay-Llssac. 
Lichtbrechende  Kraft  des  Dampfes  (i,  oo).  Die  schwache  [ziemlich 
starke]  Röthung  des  Lackmus,  welche  diese  Säure  bewirkt,  ver- 
schwindet bei  deren  Verdunsten  an  der  Luft.    Gay-Llssac. 

Die  Blausäure  besitzt  einen  sehr  starken  biltermandelartigen  Ge- 
ruch ,  schmeckt  anfangs  frisch ,  dann  bitter  und  reizend ,  erregt 
beim  Einathmen  des  Dampfes  Husten,  Schwindel  und  Kopfweh,  und 
bewirkt  von  allen  narkotischen  Giften  am  schnellsten  den  Tod ,  wozu 
um  so  kleinere  Mengen  von  wirklicher  Säure  hinreichen ,  je  weniger 

dieselbe  mit  Wasser  verdünnt  ist.  Da  eine  Spur  Blausäure  die  Oxydation 
des  Zuckers  (allerdings  nicht  die  des  Albumins  und  Fibrins)  durch  lodsäure 
hemmt  (IV,  111),  so  beruht  die  giftige  Wirkung  der  Blausäure  vielleicht 
darauf,  dass  sie  auch  die  Oxydation  verschiedener  im  Blute  enthaltener  Stoffe 
durch  den  Athmungsprocefs  hindert;  Cyaneiseukalium,  welches  die  Wirkung 
der  lodsäure  nicht  liemmt,  wirkt  daher  auch  nicht  giftig.  Millon  (iV.  Ann. 
Chim.  Phys.  13 ,  40). 

Die  Säure  fällt  salpetersaures  Silberoxyd  weifs ,  käsig;  mit  Kali,  dann 
mit  einem  Kisenoxydoxydulsalz  ,  dann  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt, 
liefert  sie  Berlinerblau. 

Nach  Gav-Lussac  Thojisox  Porrkt 

Ann.  Chim.  Phys.  8,  434    Schw.  17 ,  300 
2  C              12                44,45                        42,51  34,8 

N              14                51,85                        4G,37                            40,7 
H  1  3,70  11,12 24,5 

""        C^NII  27  100,00  TOO.OÜ  100,0 
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Maafs  Dichte                   Oder:                  Maafs  Dichte 

Kohlenstoffdampf        2  0,8320j             ^^                                ^  ,8026 

Stickgas                      1  0,9/00  i                -     *  ' 

Wasserstoffgas            1  0,0693 Wasserstoffgas 1  0,0693 

Blausäuredauipf         2  1,8719  Blausäuredampf  2  1,8719 

1  0,9359  1  0,9359 

Zersetzungen.  1.  Blausäuredampf,  durch  eine  glühende  Porcel- 
lanrölire  geleitet,  zerfällt  einem  Tlieile  nach  in  Cyangas,  Wasser- 
stoffgas und  wenig  Stickgas  [und  Kohle?].  Gay-Llssac.  —  2.  Der 
mit  Wasserstoffgas  gemengte  Blausäuredampf  wird  durch  fortgesetz- 
tes Durchschlagen  elektrischer  Funken  nur  unvollständig  zersetzt, 
indem  das  Gasgenienge   unter  Absatz  von  wenig  Kohle  beträchtlich 

an  Volum  zunimmt.  Gay-Llssac.  [Diese  Ausdehnung  ist  nicht  wohl  er- 
klärlich,   es   müfste   denn    durch   Gegenwart   vou   Wasser  Kohlenoxyd-   und 

Wasserstoff-Gas  gebildet  worden  seiu.j  —  3.  Tropfbare  Blausäure  lie- 
fert im  Kreise  der  galvanischen  Batterie  am  — Pol  Wasserstoffgas; 
am  +Pol  wird  kein  Gas  frei,  nach  Gay-Lissac,  weil  das  sich  da- 
aelbst  abscheidende  Cyan  in  der  Blausäure  gelöst  bleibt,  nach  H. 
e\vy,  weil  Cyanplatin  entsteht. 

4.  Wasserfreie  Blausäure  und  ihr  Dampf,  durch  flammende  Kör- 
per entzündet,  verbrennt  in  Berührung  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas 

zu  kohlensaurem  und  Stickgas.  Xach  Scheele  verbrennt  der  Dampf  mit 
bläulichrother  oder  gelber  Flamme.    —     Der  mit  SauerStoffgas  gemengte 

Dampf  verpufft  in  der  Verpuffungsröhre  durch  den  elektrischen 
Funken  mit  grofser  Heftigkeit,  Ittner,  und  unter  Bildung  eines 
weifsen  Nebels.  Hierbei  entsteht,  aufser  Kohlensäure,  Wasser  und 
Stickgas,  eine  kleine  Menge  von  Salpetersäure.  Zur  völligen  Ver- 
brennung sind  auf  2  3Iaafs  Blausäuredampf  2^2  M.  Sauerstoffgas 
nöthig;  nach  dem  Verpuffen  sind  IV2  ^I-  <jas  verschwunden  (1  M. 
Wasserstoffgas  und  V2  -^^-  Sauerstoffgas),  und  es  sind  2  M.  kohlen- 
saures Gas  und   1  M.  Stickgas   übrig.    Gay-Llssac.   —     Auch  beim 

Durchleiten  des  Dampfes  durch  glühendes  Kupferoxyd  erhält  man  ,  aufser  Was- 
ser, 2  M.  kohlensaures  auf  1  M.  Stickgas.     Gay-Lussac. 

5.  Trockne  Blausäure,  in  eine  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllte 
Flasche  gegossen,  verwandelt  sich  im  Sonnenlichte  in  fixes  Chlor- 
cyan  und  Salzsäure,  sc^xh  -f-  6CI  =  csx^CP  +  3HC1.  —  Bei  über- 
schüssiger Blausäure  entsteht  ein  gelbes  oder  rothes  zäheres  Gemisch 
vou  fixem  Chlorcyan  unH  Blausäure.    —      Ist    aber  das  ChlorgaS  feucht, 

so  entstehen  schon  im  Dunkeln  unt^r  Wärmeentwicklung,  neben 
wenig  fixem  Chlorcyan,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Salzsäure  und 
Ammlniak.  —  vielleicht  so :  c^nh  -I-  ci  +  3H0  =  CO  +  C02 
+  NH^ci.  —  Wirkt  Sonnenlicht  hierbei  ein ,  so  entsteht  Salmiak , 
und  dasselbe  gelbe  Oel,  wie  beim  Einwirken  von  feuchtem  Chlor 
auf  Cyangas  (iv,  307),  welches  Oel  Gay-Llssac  für  Chlorcyan  ge- 
halten zu  haben  scheint.  Serlllas  (inw  CMm.  Phys.  35,  299 ;  38,  370). 
—  Beim  Einwirken  des  Chlors  auf  verdünnte  Blausäure  erhält  mau 
Kohlensäure,  Salzsäure  und  Ammoniak,  welches  bei  weiterem  Ein- 
wirken des  Chlors  zerstört  wird.  Ittxer.    vgl.  berthom-et  ^Ann.  Chtm. 

1,  35;  —  Statique  chim.  2,  263);  Gav-Lussac  (^Ann.  Chim.  95,  200;  auch 
Schw.  16,  55;  auch  Gilb.  53,  168).  —  lod  oder  Phosphor,  iu  trocknem 
Blausäuredampf  verflüchtigt ,  zeigt  keine  Einwirkung.  Gay-Lussac.  —  Nacli 
PoßRBT    erzeugt    led    mit    wässriger    Blausäure    Hydri»d    und   Gyan.       -— 


320  Forme;  Nebenkern  C2NH. 

6.  Wässrige  unterchlorige  Säure  zersetzt  sich  mit  wässriger  Blau- 
säure in  Ciilorcyan ,  Cyanursäure  ,  Salzsäure  und  freies  Chlor.  Balard. 

—  Salpetersäure  und  Salzsäure  [?J  ,  mit  der  wasserfreien  Blausäure  bis  zum 
Kochen  derselben  erhitzt,  wirken  nicht  ein.  Trautwkin  {^Repert.  11,  15). 
Auch  wässrige  lodsäure  ist  selbst  beim  Erhitzen  ohne  Wirkung.    Millon. 

7.  Mäfsig  starke  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zersetzt  die 
Blausäure,  ohne  Zweifel  durch  ihre  prädisponirende  Aflinilät  zum 
Ammoniak,  unter  Mitwirkung  des  Wassers  in  Ammoniak  und  Amei- 
sensäure. PelOUZE.  C2NH  +  4H0  =  NH3  +  C2H20^  —  Ein  Gemisch  von 
gleichen  Maafsen  wasserfreier  Blausäure  und  rauchender  Salzsäure  gesteht  in 
5  Minuten  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  Krjstallmasse,  bei  deren  De- 
stillation zuerst  Blausäure,  dann  Salzsäure,  dann  Ameisensäure  übergeht, 
während  Salmiak  bleibt.  —  Schwefelsäure  zersetzt  die  Blausäure  langsamer; 
das  Gemisch,  nach  einiger  Zeit  destillirt,  liefert  Ameisensäure,  aber  wenn 
die  Schwefelsäure  zu  viel  beträgt  oder  concentrirter  ist,  Kohlenoxydgas  (Zer- 
setzungsproduct  der  Ameisensäure  durch  Schwefelsäure).  —  Auch  mit  Cyan- 
kalium  erzeugt  überschüssige  Salzsäure ,  neben  Chlorkalium ,  Salmiak 
und  Ameisensäure.  Pklouzk  (^Ann.  Cliim.  Phys.  48 ,  395 ;  auch  J.  Pharm. 
18,  172;  auch  Ann.  Pharm.  2,  84).  ■ —  Schon  früher  fand  Kuhmviann  (Ann. 
Chim.  Phys.  40,  441;  auch  Schw.  56,  356;  auch  Pogy.  16,  367),  dass  «in 
Gemisch  von  Salzsäure  und  wasserfreier  Blausäure  Krystalle  von  Salmiak  ab- 
setzt, und  dass  Vitriolol  sich  mit  derselben  unter  Wärmeentwicklung  mischt, 
und  zwar  keine  Krystalle  absetzt,  aber  beim  Erhitzen  Blausäure,  dann  viel 
brennbares  Gas  (Kohlenoxydgas)  entwickelt,  und  schwefelsaures  Ammoniak 
zurücklässt.  —  Nach  Tuautwein  erwärmt  sich  das  Gemisch  von  Vitriolol 
und  trockner  Blausäure  nach  kurzer  Zeit,  bläht  sich  dann  unter  Zischen  und 
Entwicklung  schwefliger  Säure  [Ameisensäure  und  Kohlenoxydgas?]  heftig 
auf,  und  schwärzt  sich.  —  Wässriges  zweifach  schwefelsaures  Kali  bewirkt 
bei  langer  Digestion  und  Abdampfung  mit  Blausäure  keine  Ammoniakbil- 
dung.    Gm. 

8.  Dieselbe  Zersetzung  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  erleidet 
die  Blausäure  beim  Einwirken  fixer  Alkalien  in  der  Hilze,  ohne 
Zweifel  durch  deren  prädisponirende  Affinität  zur  Ameisensäure.  Pe- 
LOUZE,   und,   gleichzeilig,   Geiger  QAnn.  Pharm.  1,44).     c^nh  +  KO 

-f3H0  =  C2HKO*+IVH3.  —  Cyankalium,  in  concentrirter  wässriger  Lösung  bei 
abgehaltener  Luft  gekocht,  verwandelt  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
in  ameisensaures  Kali;  diese  Zersetzung  erfolgt  anfangs  rasch,  dann  lang- 
sam ,  so  dass  man ,  um  alles  Cyankalium  zu  zersetzen  ,  lange  Zeit  unter  oft- 
maliger Erneuerung  des  Wassers  kochen  muss.  Pelouzk.  Vielleicht  be- 
schleunigt ein  üeberschuss  des  Kalis  die  Zersetzung.  In  der  Kälte  entwickelt 
Kali  aus  wässriger  Blausäure  kein  Ammoniak.     Gm. 

9.  Mit  Bleihyperoxyd  zerfällt  die  wässrige  Blausäure  in  Cyan- 
blei,  Wasser  und  Cyan.  2HCy  +  Pb02  =  PbCy  +  2H0  +  Cy.  lik- 
BiG  (^Ann.  Pharm.  25,  3).  —  Braunstein  absorbirt  den  mit  Wasser- 
stoffgas gemengten  Blausäuredampf  vollständig,  aber  ohne  Enhviikhing 
von  Cyan.  Ga\-Lussac.  —  Mit  WasserstofTgas  gemengter  Blau- 
säuredampf erzeugt  mit  Kupferoxyd  bei  Mittelwärme  langsam  Cyan- 

gas    und  Wasser.    GaY-LussAC.      [Hierbei  entsteht   wohl   Halbcyankupfer: 

2HCy  +  2CuO  =  Cu2Cy  -}-  2H0  +  Cy.]  _  Mit  der  wässrigen  Blau- 
säure geben  einige  basische  Metalloxyde  sogleich  unter  Wasser- 
bildung trockne  Cyanmetalle,  wie  Kupferoxydul  und  Silberoxyd;  andere 
geben  damit  Lösungen,  die  sich  als  wässrige  Cyanmelalle  oder  als 
blausaure  Metalloxyde  betrachten  lassen,  aber  theils  schon  beim 
Krystallisiren  in  trocknes  Cyanmelall  übergehen,  wie  Quecksilber- 
oxyd, theils  beim  Abdampfen  zur  Trockne,  wie  Kali.  --    Leitet  man 
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den  Dampf  der  trocknen  Blausäure  über  stark  erhitzten  Baryt,  so 
kommt  er  in  schwaches  Glühen  und  unvollkommenes  Schmelzen, 
und  entwickelt  kein  Wasser,  sondern  Wasserstof!gas ;  Kalihydrat 
entwickelt  noch  mehr;  kohlensaures  Natron  zugleich  Kohlenoxydgas. 

Gay-LussaC.  —  Gav-Lussac  n§|Lm  an ,  es  entstehe  hierbei  eine  Verbindung 
von  Cyan  mit  Baryt ,  Kali  oder  ^(^ron ;  vielleicht  bildet  sich  ein  Gemenge 
von  cyansaurem  Alkali  und  Cyanmelall:  ZC^iXH  -f  2BaO  =  C^NBaO^  +  C^Nßa 
+  2H. 

10.  In  Wasserstoffgas  oder  Stickgas  verlheilter  Blausäuredampf, 
2  Maafs  betragend,  Meiert  mit  erhitztem  Kalium  Cyankalium  unter 
Ausscheidung  von  1  Maafs  Wasserst  off  gas.  Gay-Lussac.  —  11.  Der 
Dampf  der  trocknen  Blausäure,  über,  in  einer  Röhre  glühenden  fei- 
nen Eisendrath  geleitet ,  liefert  Stickgas  und  W^asserstoffgas  zu  glei- 
chen Maafsen,  und  ein  sprödes,  theils  mit  Kohlenstoff  vereinigtes, 
theils  damit  überzogenes  Eisen.    Gay-Llssac. 

12.  Die  Blausäure,  selbst  wenn  sie  in  gefüllten,  fest  verschlos- 
senen Gelafsen  bei  abgehaltenem  Lichte  aufbewahrt  wird,  zersetzt 
sich  verschieden  schnell  unter  Bräunung  und  Verdickung  in  blau- 
saures Ammoniak  und  in  eine  braune  feste  Substanz  (Paracyan  oder 

Azulmsäure?).  IttnER,  Gay-Llssac.  —  Je  mehr  die  Säure  mit  Wasser 
oder  Weingeist  verdünnt  ist ,  desto  weniger  leicht  zersetzt  sie  sich.  Ob  der 
Weingeist  die  Zersetzung  besser  aufhält ,  als  das  Wasser ,  und  ob  das  Licht 
diese  Zersetzung  besclileunigt,  verdient  durch  einen  bestimmten  Versuch 
erwiesen  zu  werden.  Die  GAv-LussAc'sche  wasserfreie  Blausäure  (IV,  316) 
zersetzt  sich  schon  in  einer  Stunde  bis  höchstens  vierzehn  Tagen.  Gay- 
Lussac.  Die  TBAUTWKix'sche  Blausäure  (IV,  314)  hält  sich  oft  ein  Jahr 
lang  (nach  meiner  Erfahrung  selbst  mehrere  Jahre) ,  bis  die  Zersetzung  ein- 
tritt; wird  ihr  aber  sehr  wenig  Kali  oder  Ammoniak  zugefügt,  so  gesteht  sie 
schon  in  einigen  Stunden  zu  einem  braunschwarzen  Magma.  Trautwkin 
QRepert.  12,  151).  Blausäure,  nach  Vauquelin  durch  Zersetzung  des  trock- 
nen Cyanquecksilbers  durch  trocknes  Hydrothion  erhalten  (IV,  316),  hält  sich 
sowohl  im  Dunkeln ,  als  im  Tageslichte  2  Wintermonate  hindurch  unverändert. 
CooPKR.  —  Dieselbe  Blausäure  scheint  sich  unter  denselben  Umständen  ver- 
schieden lange  halten  zu  können :  GAv-LussAc'sche  trockne  Blausäure ,  mit 
der  3fachen  Menge  Weingeist  gemischt,  in  2  Flaschen  vertheilt,  so  dass  jede 
3  Drachmen  hielt,  wurde,  mit  schwarzem  Papier  umgeben,  in  einer  hölzerneii 
Büchse  und  in  einem  dunkeln  Keller  8  Jahre  lang  aufbewahrt.  Der  Inhalt 
der  einen  Flasche  war  wasserhelle  unveränderte  Blausäure ,  von  welcher  4 
Tropfen  einen  Hund  in  1  Minute  tödteten;  aber  der  Inhalt  der  andern  war 
trübe,  ohne  Geruch  und  Geschmack  [auch  ohne  den  des  Weingeists?],  und 
war  zu  V2  Theelöffel  ohne  alle  Wirkung  auf  einen  Hund.  Lalandk  QJ.  Chim. 
med.  13,  228)  —  Da  nach  Trautwkin's  Erfahrung  Alkalien  die  Zersetzung 
der  Blausäure  beschleunigen,  so  lag  die  (Handb.  Aufl.  3,  II,  467)  geäufserte 
Vermuthuug  nahe,  dass  sehr  kleine  Mengen  einer  stärkeren  Säure  die  Zer- 
setzung auflialteu  möchten.  Diese  zeigt  sich  durch  folgende  neuere  Erfah- 
rungen bestätigt:  Blausäure,  über  Bittererde  rectificirt,  zersetzt  sich  sehr 
schnell.  Schradkb  QBerl.  Jahrb.  25,  1,  20),  Kkmmkbich  QBr.  Arch.  12, 
92).  —  Destillirt  man  Blausäure,  welche  sich  zu  bräunen  beginnt,  für  sich, 
so  bräunt  sich  das  farblose  Destillat  wieder  schnell ;  destillirt  man  sie  aber 
über  Phosphorsäure,  welche  das  Ammoniak  zurückhält,  so  ist  das  Destillat 
haltbar;  überhaupt  wird  alle  wässrige  oder  weingeistige  Blausäure  durch  De- 
stUlation  über  Phosphorsäure  hallbar.  Duflos  (ÄV/*^rt.  Arch.  15,  219;  auch 
Br.  Arch.  29,  65).  —  Salzsäure  haltende  Blausäure  hält  sich  besser,  als 
reine.  Barrv.  —  Destillirt  man  Blausäure  über  Kalk,  und  versetzt  hiervon 
2  Unzen  mit  5  Tropfen  Salzsäure,  so  hält  sie  sich,  während  der  nicht  mit 
Salzsäure  versehene  Theil  sich  bald  bräunt.  Everitt.  —  Ganz  reine  Blau- 
Cineto,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  L  21 
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säure,  auch  mit  Wasser  gemischt,  bräunt  sich  bald,  aber  eine  Spur  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  hindert  die  Zersetzung.  Likbig  (^Ann.  Pharm.  18, 
70).  —  Die  Rectification  über  Basen  entzieht  der  Blausäure  die  etwa  beige- 
mischte Ameisensäure,  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  welche  schützend  wir- 
ken ;  die  Rectification  über  Phosphorsäure  entzieht  das  etwa  vorhandene  Am- 
moniak, welches  die  Zersetzung  einleitet,  und  macht  vielleicht  eine  flüchtige 
Säure,  wie  Ameisensäure  frei.  —  Diese  freiwillige  Zersetzung  der  Blausäure 
lässt  sich  übrigens  so  lange  nicht  stöchiometrisch  auseinandersetzen ,  als  die 
Zusammensetzung  des  sich  bildenden  braunen  Körpers  nicht  ausgemittelt  ist.. 
Ist  derselbe  wirklich  Paracyan  =  C''j\3,  oder  ein  Hydrat  desselben,  so  müs-r 
sen  noch  andere  Producte  entstehen,  als  blofs  blausaures  Ammoniak;  wäre  er 
dagegen  C6N%  so  wäre  die  Gleichung:  4CC2i\H)  =  C<'N2  _^  NH-^jC^NH. 

Verbindungen  der  Blausäure.      tt.    Mit    Wasser.      Wässrige   oder 

verdünnte  Blausäure.  Die  Blausäure  mischt  sich  niit  Wasser  nach 
jedem  Yerhähniss.  Darstellung  (iv,  3io  bis  3i4).  —  Die  wässrige 
Blausäure  zeigt  den  Geruch,  Geschmack  und  die  giftige  Wirkung, 
wie  die  wasserfreie  Säure,  nur  in  geringerem  Grade.  Sie  gefriert 
um  so  leichter,  und  ist  um  so  specifisch  schwerer,  je  mehr  sie 
Wasser  enthält.  Sie  röthet  nicht  [schwach]  Lackmus  nach  Scheele 
und  Ittner. 

Procentgehalt  der  wässrigen  Blausäure  an  wasserfreier  nach  Urs 
iQuart.  J.  of  Sc.  13,  321;  auch  Schw.  36,  282). 


Dichte   Proc.  Dichte  Proc. 

0,9570     16,0  0,9900  5,8 

0,9768     10,6  0,9914  5,3 

0,9815      9,1  0,9923  5,0 

0,9840      8,0  0,9930  4,6 

0,9870      7,3  0,9940  4,0 

0,9890      6,4  0,9945  3,6 
Wässrige  Säure  von  0,982  bei  12,5 
Trautwkin. 


Dichte  Proc. 

0,9952    3,2 

0,9958 

0,9964 

0,9967 

0,9970 

0,9973 


3,6 
2,7 
2,5 
2,3 
2,1 


Dichte 
0,9974 
0,9975 
0,9978 
0,9979 


Proc. 
2,0 
1,77 
1,7 
1,6 


hält  10,53  Proc.  trockne  Blausäure. 


ö.  Mit  Sahhasen,    s.  Cyanmetalle  und  blausaure  Sähe. 

c.  Die  Blausäure  mischt  sich  mit  Holzgeist,  Weingeist,  Aether, 
flüchtigen  Oelen  und  einigen  andern  flüssigen  organischen  Ver- 
bindungen. 


Cyanmetalle  und  blaiisaure  Sähe. 
Cyanures  und  ffydrocy anales  oder  Pi'ussiates. 

Einige  Bildungsweisen   dieser  Verbindungen   sind    schon  oben   angeführt 
(IV,   302    bis    305).       So    bleiben     noch     folgende    Bilduugsweisen     übrig: 

1.  Nur  sehr  wenige  Metalle,  wie  das  Kalium,  im  Cyangas  oder 
Blausäuredampf  erhitzt,  nehmen  das  Cyan  unter  Bildung  von  Cyan- 
metall  auf,  in  letzterem  Fall  unter  Ausscheidung  des  Wasserstoffes. 
—  2.  Cyangas ,  über  einige  erhitzte  Alkalien  und  kohlensaure  Alka- 
lien geleitet,  bildet,  unter  Austreibung  der  Kohlensäure,  ein  Gemenge 
von  Cyanmetall  und  cyansaurem  Alkali;  eben  so  verhält  sich  das 
Cyangas  mit  den  wässrigen  fixen  Alkalien,  nur  dass  zugleich  eine 
braune  paracyanartige  Substanz  enlstcht.  —  3.  Blausäure  bildet  mit 
einigen  basischen  31etalloxyden ,  wie  mit  Siiberoxyd ,  unter  Ausschei- 
dung von  Wasser  sogleich  ein  wasserfreies  Cyanmetall;  aber  mit 
den  meisten  ein  gcAvässertes,  was  sich  auch  als  blausaures  Metall- 
oxyd   betrachten   lässt.      Um  ein  wässrlges  Alkali   (welches  frei  von  Koh- 
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lensäure  sein  rauss)  völlig  in  Cyanmetall  zu  verwandeln,  fügt  man  so  lange 
Blausäure  hinzu,  bis  es  nicht  mehr  das  Bittersalz  fällt.    Ittxer.  —     4.  Die 

alkalisclien  Cyanmetalle  lassen  sich  im  wässrigen  Zustande  erhalten 
durch  Fällung  des  Cyanquecksilbers  mit  einem  wässrigen  alkalischen 
Einfachschwefelmetall.    iXijimo  ;   F.  u.  E.  Rodgers. 

Mit  den  Erdmetallen  scheint  das  Cyan  die  geringste  Neigung  zu 
haben,  Verbindungen  einzugehen. 

Einige  Cyanmetalle  sind  krystallisirbar.  Die  Cyanmetalle  sind 
theils  farblos ,  theils  verschieden  gefärbt.  Die  der  Alkalien  reagiren ,  in 
Wasser  gelöst,  stark  alkalisch ,  und  schmecken  bitter  und  alkalisch, 
und  ihre  Lösung  bleibt  auch  bei  der  stärksten  Uebersättigung  mit 
Blausäure  alkalisch. 

In  der  Hitze  verdampft  das  blausaure  Ammoniak  oder  Cyanam- 
monium  uuzersetzt.  —  Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  Alkali- 
metallen halten  bei  abgehaltener  Luft  und  Feuchtigkeit  die  Glühhitze 
ohne  Zersetzung  aus.  —  Die  mit  mehreren  schweren  Metallen,  Avie 
mit  Blei,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer  u.  s.  w.  verwandeln  sich 
unter  diesen  Umständen,  unter  Entwicklung  sämmtlichen  Stickstoffs, 
in  Gestalt  von  Stickgas  in  ein  Gemenge  oder  Gemisch  von  1  At.  Me- 
tall und  2  At.  Kohlenstoff,  c^nm  =  C2M  +  N.  —  Das  Cyanqueck- 
silber  zerfällt  in  3Ietall  und  Cyangas,  und  das  Cyansilber  verliert 
blofs  die  eine  Hälfte  des  Cyans  als  Gas,  während  die  andere,  viel- 
leicht in  Paracyan  verwandelt,  mit  dem  Silber  verbunden  bleibt.  — 
Bei  Gegenwart  von  Wasser  erhitzt,  werden  alle  Cyanmetalle  zer- 
stört, die  schweren  meistens  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
säure, Blausäure  und  Ammoniak,  während  Metall  nebst  einer  kleinen 
Menge  von  Kohle  bleibt.  —  Die  Cyanmetalle  der  Alkalien  zerfallen 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniakgas  und  ameisensau- 
res  Alkali.  —  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verwandeln  sich  einige  alka- 
lische Cyanmetalle ,  wie  Cyankalium ,  zuerst  durch  Aufnahme  von  2 
At.  Sauerstoff  in  cyansaures  Alkali  (C^NKO^),  welches  dann  bei  wei- 
terem Erhilzen  unter  Freiwerden  von  Stickgas  und  der  Hälfte  der 
erzeugten  Kohlensäure  in  kohlensaures  Alkali  übergeht.  Die  schwe- 
ren Cyanmetalle  verbrennen  beim  Erhitzen  mit  Leichtigkeit,  wobei 
Stickgas,  kohlensaures  Gas  und  3Ietall  oder  Metalloxyd  erhalten 
Avird.  —  Beim  Stofs  mit  chlorsaurem  Kali  verpuffen  die  Cyanme- 
talle.    JOHNSTON  (Sc/jw.  57,  379). 

Chlorgas  zersetzt  viele  Cyanmetalle  in  Chlormetall  und  in  Cyan, 
flüchtiges  oder  fixes  Chlorcyan,  und  in  ein  gelbes  Oel,  welche  Pro- 
ducte  je  nach  der  An-  oder  Abwesenheit  des  Lichts  und  des  Was- 
sers, je  nach  der  Natur  des  Cyanmetalls  und  je  nach  dem  Verhält- 
niss  des  Chlors  variiren.    Z.  B.  HgCy  +  2C1  =  HgCl  +  CyCl.   — 

Allniälig  hinzutretendes  Chlor  zersetzt  das  Cyanblei  oder  Cyansilber  in  Chlor- 
metall und  freies  Cyan,  welches  erst  dann  Chlor  aufnimmt,  wenn  alles  Cyan- 
metall  zersetzt  ist.  Likbig  {_Pogy.  15,  571).  — •  Wässriger  Chlorkalk  ent- 
wickelt mit  Cjanquecksilber,  unter  heftigem  Aufbrausen ,  kohlensaures  und 
Stickgas ,   mit  etwas  Cyan ,    l)ildet  aber  keine  Cyansäurc.    Liebig.    —      lod 

erzeugt  lodmetall  und  Cyan  oder  lodcyan.     Es  zersetzt  die  wässrigen 

alkalischen  Cyanmetalle  und  das  in  wässrigem  Cyankalium  gelöste  Cyansil- 
ber und  Cyankupfer  in  lodmetall  und  Cyan.     Gkrdy  (Compt.  rend.  16,  25  j 
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auch  J.  pr.  Chetn.  29,  181).  Es  erzeugt  mit  kochendem  wässrigen  Cyanka- 
lium  lodkalium  und  lodcjan.  Likbig  QJnn,  Pharm.  50,  355).  Es  zersetzt 
das  trockne  Cj  anquecksilber  in  lodquecksiiber  und  lodcyan. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  alle  Cyanmetalle  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure,  Stickgas  u.  s.  av,  —  üeberscliüssiges 
Vitriolöl  zersetzt  die  Cyanmetalle  in  der  Hitze  in  schwefelsaures  Me- 
talloxyd,   schwefelsaures   Ammoniak    und    Kohlenoxyd.      Fownes. 

C2NM  +  4(HO,S03)  =  M0,2S03  +  NH3,H0,2S03  +  2C0. 

Die  meisten  Cyanmetalle  entwickeln  mit  verdünnten  Säuren  ihr 
Cyan  in  Gestalt  von  Blausäure.  KCy  +  HCl  =  KCi  +  HCy  und  KCy 
+  H0,S03  =  K0,S03  +  HCy.  _  Die  ^  erbindungen  des  Cyans  niit  Al- 
kalimetallen,  die  man  im  wässrigen  Zustande  auch  als  blausaure  Al- 
kalien betrachten  kann,  sind  schon  durch  die  schwächsten  Säuren, 
selbst  durch  die  Kohlensäure  zersetzbar,  Scheele;  daher  ihre  Lö- 
sung, falls  sie  kein  überschüssiges  Alkali  hält,  an  der  Luft  nach 
Blausäure  riecht,  sofern  diese  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  all- 

mäUg  ausgetrieben  wird.  —  Nur  die  HydrotWon-AIkalien  und  die  Seifen- 
lösung  werden  umgekehrt  durch  Blausäure  zersetzt.    Scheele. 

Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  mit  Cyan  sind  inniger. 
Einige,  wie  Cyan -Zink  oder  -Blei,  entwickeln  die  Blausäure  mit 
verdünnten  stärkeren  Mineralsäuren ,  wie  mit  Schwefelsäure;  andere, 
wie  Cyan-Ouecksilber  oder  -Silber,  nicht  mit  selbst  den  stärksten 
verdünnten  Sauerstoffsäuren,  aber  mit  Wasserstoffsäuren,  wie  Salzsäure 
und  Hydrothion;  noch  andere,  wie  Einfachcyangold  und  Einfach- 
cyaneisen,  widerstehen  selbst  der  kochenden  verdünnten  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  Salzsäure. 

Aus  der  Lösung    der  alkahschen   Cyanmetalle    scheiden  viele 
schwere  Metalloxyde  einen  Theil  des  Alkalimetalls  als  gelöst  bleiben- 
des Oxyd  aus,  indem  sich  entweder  blofs  ein  schweres  Cyanmetall,. 
oder    eine   Verbindung   desselben    mit  dem   unzersetzt  gebliebenen 
leichten  Cyanmetall  bildet.     KCy  +  HgO  =  HgCy  +  ko  :  und  2KCy 

+  HgO  =  KCy,HgCy  +  KO.  '  ^     ^  *  /    t- 

AUe  Cyanmetalle  der  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich; 
aber  von  den  schweren  Cyanmetallen  nur  wenige,  wie  Cyanqueck- 
silber. 

Es  gibt  krystallisirende  Verbindungen  einiger  Cyanmetalle  mit 
dem  Oxyde  desselben  Metalls;  mit  verschiedenen  lod-,  Brom-  und 
Chlor-Metallen ;  so  wie  mit  salpetersauren  und  chromsauren  Salzen. 

Die  Cyanmetalle  haben  grofse  Neigung,  sich  unter  einander  zu 
proportionirten  Verbindungen  zu  vereinigen,  welche  sich  als  Ci/an- 
salze  (den  lod-,  Brom-  und  Chlor -Salzen  analog),  und  im  wasser- 
haltigen Zustande  als  blausaure  Doppelsalze  betrachten  lassen.   — 

So  ist  das  krystallisirte  Zw  eifach-Cyanplatinkalium  KCy.PtCy^  +  3Aq  = 
KO,HCy  +  Pt02,2nCy.  J^      i      t         h. 

Es  kommen  besonders  viele  Verbindungen  der  alkalischen  Cyan- 
metalle (mit  Inbegriff  des  Cyanammoniums ,  x\H'',Cy)  mit  schweren 
Cyanmetallen  vor.  Sie  werden  auf  folgende  AVeisen  gebildet  und 
dargestellt : 

1.  Man  sättigt  die  wässrige  Lösung  eines  Cyanalkalimetalls  mit 
einem  schweren  Cyanmetall,  oder  fügt  letzteres,  falls  es  für  sich  in 
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Wasser  löslich  ist,  nach  dem  stöchiometrischen  Verhältnisse  zum  al- 
kalischen. —  2.  Man  sättigt  die  wässrige  Lösung  des  alkalischen 
Cyanmetalls  mit  einem  schweren  3Ietalloxyde.    Hierbei  scheidet  sicii  eia 

Tlieü  des  Alivalimetalls  als  Oxyd,  welclies  der  Lösung  beigemischt  bleibt, 
aus,    und   das  schwere  Metall   tritt  in  die  Cyanverbindung.     3KCy  +  FeO  = 

2KCy,FeCy  +  Ka   —     3.  Man   dlgerirt  ein  schweres  Cyanmetall  mit 

Wässrigem  Alkali.  Hierbei  scheidet  sich  umgekehrt  ein  Theil  des  schweren 
Metalls  als  Oxyd  ab.  3FeCy  +  2K0  =  2KCy,FeCy  +  2FeO.  _  4.  Man 
schmelzt  Platin  mit  Cyankalium.  Die  hinzutretende  Luft  verwandelt  das 
ausgeschiedene  Kalium  in  Kali.  —     5.    }[an  fügt  ZU  der  StÖchiometrisch 

abgewogenen  Menge  von  reinem  oder  kohlensaurem  schweren  3Ietall- 
oxyd  und  von  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  so  lange  wässrige 
Blausäure,    bis  diese   auch  nach  längerem  Schütteln  bei  gehnder 

Wärme  ihren  Geruch  behält.  Die  Blausäure  treibt  in  diesem  Falle  alle 
vorhandene    Kohlensäure   aus ,    und    das    schw  ere    Metalloxyd    löst    sich.      — 

6.  3Ian  sättigt  die  saure  Verbindung,  Avelche  Blausäure  mit  gewissen 
schweren  Cyanmetallen  bildet,  durch  ätzendes  oder  kohlensaures 
Alkali. 

Die  Verhältnisse ,  nach  welchen  sich  hierbei  die  schweren  Cyanmetalle 
mit  einem  Cyanalkalimetall,  z.  B.  mit  Cyankalium  vereinigen,  sind  folgende: 
«.     3  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Halbcyanmetall.    3KCy,Cu2Cy. 

b.  1  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Halbcyanmetall.    KCy,Cu2,Cy. 

c.  2  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Einfach-Cyanmetall.  2KCy,FeCy ;  —  2KCy, 
JrCy. 

d.  1  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Einfach-CyanmetaU.  KCy,ZnCy;  •—  KCy, 
CdCy;  -.  KCy,NiCy;  —  KCy,HgCy;  —  KCy,AgCyj  —  KCy,AuCy;  — 
KCy,PtCy ;  —  KCy,PdCy. 

e.  1  At.  Cyankalium  auf  2  At.  Einfach-CyanmetaU.    KCy,2FeCy. 

f.  1  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Zweifach-Cyanmetall.    KCy,PtCyZ. 

g.  3  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Anderthalb  -  CyanmetaU.  3KCy,Cr2Cy3j  — 
3KCy,Mn2Cy3;  —  3KCy,Fe2Cy3;  —  3KCy,Co2Cy3. 

h.     1  At.  Cyankalium  auf  1  At.  Dreifachcyanmetall.    KCy  +  AuCy3. 

Fast  alle  diese  Verbindungen  eines  alkalischen  Cyanmetalls  mit 
einem  schweren  Cyanmetall  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  lös- 
lich. Sie  verhalten  sich  gegen  Pflanzenfarben  neutral  oder  schwach 
alkalisch ,  Avährend  die  Cyanalkalimetalle  für  sich  stark  alkalisch  rea- 
giren,  und  geben  durch  den  Geruch  die  Blausäure  nicht  oder  sehr 
schwach  zu  erkennen.  Auch  sind  sie  viel  Aveniger  leicht  zersetzbar, 
als  die  alkalischen  Cyanmetalle  für  sich. 

Die  beiden  in  diesen  Verbindungen  enthaltenen  Cyanmetalle  ver- 
halten sich  beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäfsen ,  wie  beim  Glü- 
hen für  sich.  So  bleibt  das  im  Blutlaugensalz,  2KCy,FeCy,  enthaltene 
Cyankalium  uuzersetzt ,  während  das  Cyaneisen  in  Stickgas  und  Kolüeneisen 
zerfällt. 

Gegen  verdünnte  stärkere  Sauerstoffsäuren  zeigen  sie  folgendes 
Verhalten:  Wenige,  Avie  Cyanzinkkalium,  KCy,ZnCy,  Averden  schon 
durch  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  vöUig  in  Blausäure  und  in  2 
schAvefelsaure  Salze  zersetzt.  Andere  entAvickeln  damit  die  vom 
Cyankalium  entspringende  Blausäure,  unter  Bildung  von  schwefel- 
saurem Alkali,  Avährend  das  schAvere  Cyanmetall  unverändert  in  der 
Lösung  bleibt,  Avie  bei  Cyanquecksilber ,  oder  für  sich  niederfällt, 
wie  bei  Cyansilber;  Aveniger  Salzsäure  kann  ZAvar  solche  schwere 
Cyanmetalle  durch  Zerstörung  des  Cyanalkalimetalls  anfangs  unzersetzt 
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ausscheiden,  aber  mehr  zersetzt  sie,  besonders  in  der  Wärme,  völlig 
in  Blausäure  und  Chlormetall.  Aoch  andere,  wie  das  Blutlaugensalz, 
2KCy,FeCy ,  bilden  zwar  mit  kalter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ein 
Kalisalz,  aber  die  freiwerdende  Blausäure  vereinigt  sich  mit  dem 
schweren  Cyanmetall  zu  einer  eigenlhümlichen  löslichen,  Lackmus 
röthenden  Verbindung,  z.  B.  2HCy,FeCy,  Avelche  erst  beim  Erhitzen 
Blausäure  entwickelt.  Einige  dieser  Verbindungen  endlich  widerste- 
hen selbst  der  kochenden  verdünnten  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

Hydrothion  fällt  aus  den  gelösten  Verbindungen  der  Cyanalkali- 
metalle  mit  schweren  Cyanmelallen  das  schwere  Metall  bald  mit  Leich- 
tigkeit als  Schwefelmetall,  wie  bei  Kadmium,  Quecksilber  und  Sil- 
ber, bald  gar  nicht  oder  nur  langsam  und  theilweise,  Avie  bei  Zink, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Kupfer. 

Fällt  man  die  Lösung  einer  solchen  Verbindung  von  Cyanalkali- 
metall  mit  einem  schweren  Cyanmetall  durch  das  Salz  anderer 
schwerer  Metalle,  so  entstehen  starke  mannigfach  gefärbte  Nieder- 
schläge, w'elche  gewöhnlich  Verbindungen  des  schon  vorhanden  ge- 
wesenen schweren  Cyanmetalls  mit  einem  andern  schweren  Cyanme- 
tall sind,  welches  sich  durch  Zersetzung  des  alkalischen  Cyanmetalls 
mit  dem  zugefügten  schweren  Metallsalz   gebildet  hat.  —     so  gibt 

Einfachcyaneisenkalium  mit  sdiwefelsaurem  Kupferoxjd  einen  rotlien  Nieder- 
sclilag  von  Einfachcyaneisenkupfer :  2KC}  ,FeCy  +  2(CiiO,SOa)  r=  2CuCy,FeCy 
+  2(KO,S03).  —  Diese  Mederschläge  halten  jedocli  häufig  einen  Theil  des  ur- 
sprünglichen Cyansalzes  innig  gebunden,  welches  oft  selbst  durch  kochendes 
Wasser  niclit  völlig  zu  entziehen  ist. 

Die  hier  im  Allgemeinen  abgehandelten  Gyanmetalle  und  ihre 
Verbindungen  unter  einander  müssen  nach  ihren  eigenthümlichen 
Verhältnissen,  Avie  Graham  (^Lehrb.)  zuerst  vorschlug,  in  2  Classen 
getheilt  werden. 

1.  Die  eigentlichen  Cyanmetalle ,  zu  Avelchen  die  meisten  ge- 
hören, zeigen  die  giftige  Wirkung  der  Blausäure;  sie  werden  durch 
alle  stärkere  Säuren,  oder  wenigstens  durch  Salzsäure  schon  bei 
Mittelwärme  zersetzt.  —  Die  Verbindungen  eines  solchen  schweren 
Cyanmetalls  mit  einem  alkalischen  Cyanmetall  reagiren  gewöhnlich 
noch  schwach  alkalisch.  Verdünnte  Säuren  entwickeln  aus  dem  darin 
enthaltenen  alkalischen  Cyanmetall  auch  in  der  Kälte  sogleich  die 
Blausäure ,  fällen  das  schAyere  Cyanmetall ,  falls  es  unlöslich  ist ,  und 
wirken  dann  auch  auf  dieses  meistens  zersetzend. 

2.  Andere  Cyanmetalle,  zu  welchen  man  nicht  blofs  mit  Gra- 
ham die  Eisenverbindungen,  sondern  auch  die  des  Chroms,  des  Ko- 
balts und  vielleicht  auch  des  Mangans  zu  zählen  hat,  zeigen  Aveder 
für  sich,  noch  in  Verbindung  mit  Cyankalium  die  giftige  Wirkung 
der  Blausäure.  Ihre  Verbindungen  mit  Cyankalium  sind  völlig 
neutral.  Sie  entAvickeln  bei  Mittehvärme  mit  keiner  stärkeren 
Säure  Blausäure,  sondern  zerfallen  dadurch  in  ein  Kalisalz  und  in 
eine  Art  von  Metallblausäure,  Avelche  stark  Lackmus  röthet,  nicht 
giftig  ist,   und  erst  beim  Erwärmen  in  Blausäure,  und  Cyanmetall 

zerfällt.  So  gibt  gelöstes  Blutlaugensalz  mit  Salzsäure  Chlorkalium  und  Ei- 
senblausäure:  2KCy,FeCy  +  2HC1  =  2HCy,FeCy  +  2 KCl,  oder:  C6N^FeK» 
+  2HCI  =  C6N3FeH2  +  2  KCl. 
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In  allen  Verbindungen  solcher  schweren  Cyanmetalle  mit  Cyan- 
kahum  und  andern  Cyannietallen  linden  sich  3 ,  oder  2 . 3  oder  3 . 3 
At.  Cyan.  Aus  diesen  Gründen  nimmt  Graham  mit  Wahrscheinlich- 
keit an,  dass  die  Bestandtheile  von  3  At.  Cyan  C^N  zu  einem  einzi- 
gen At.  C^\3  zusammengetreten  sind,  welche  Verbindung  Er  als 
Priissian  bezeichnet ,  so  dass  sich  diese  Verbindungen  als  Frussian- 
metalle  bezeichnen  lassen. 

Es  gibt  noch  viele  andere  Fälle,  in  denen  man  zu  der  Annah- 
me genöthigt  ist,  dass  die  6  At.  C  und  3  N  von  3  At.  Cyan  sich 
zu  einem  einzigen  verbinden.  So  nimmt  man  das  beim  Glühen  des 
Cyanquecksilbers  bleibende  braune  Paracyan  als  C^N^  an,  und  es 
fiele  hiernach  mit  dem  Prussian  zusammen.  Die  mit  der*  Cyansäure, 
C'^iVHO^,  Polymere  Cyanursäure,  C^N^H^O^,  und  das  mit  dem  flüch- 
tigen Chlorcyan,  C2i\Cl,  polymere  fixe  Chlorcyan,  CWCP,  bilden 
sich  aus  Cyan  und  seinen  Verbindungen,  und  zerfallen  unter  gewis- 
sen Umständen  Avieder  in  dieselben.  Hiernach  scheinen  gewisse  Me- 
talle, Avie  Eisen,  das  Vermögen  zu  besitzen,  3  At.  des  Cyans,  C^N, 
in  1  At.  Paracyan  oder  Prussian,  C^N^,  überzuführen. 

Die  Kerntheorie  hätte  hiernach  vom  Stainmkern  C^H'"'  abzuleiten  die  Nebea- 
kerne:  C«.\^H3,  CßN^Cl^  CeN^FeS,  ceN^FeH^  ClN^FeK^  u.  s.  w.  Ersterer, 
nicht  für  sich  bekannt ,  gibt  mit  6  0  die  Cjanursäure ,  C^.X^H^O''.  Er  ist  ge- 
bildet, indem  sich  3  quadratische  Tafeln  Blausäure  zu  einer  quadratischen 
Säule  auf  einander  lagern  ,  wohl  so  ,  dass  die  2  Kohlenstoffatome  der  mittle- 
ren Tafel  nach  oben  und  unten  mit  H  -  und  mit  N-Atomen  In  Berührung 
stehen.  Bei  C'NSFeH^  würde  das  H-Atom  der  mittleren  Tafel  durch  ein  Fe- 
Atom  ,  und  bei  C^N^Fe^  würden  alle  3  H-Atome  durch  3  Fe-Atome  ersetzt 
sein.  Aber  bei  CßX3Fe2  hätte  der  Kern  eine  Lücke,  wenn  man  nicht  mit 
Laurent  annehmen  will,  in  dieser  Verbindung  habe  man  3  At.  Eisen,  von 
welchen  jedes  %  eines  gewöhnlichen  Eisenatoms  betrage. 

Belegt  man  den  Nebenkern  C^iX-^H^  mit  einem  besondern  Namen ,  z.  B.  mit 
dem  von  Prusse,  so  ist  nach  der  (IV,  131)  vorgeschlagenen  Nomenclatur 
C'N^Fe-*  =  Prussemirt,  CNH-Fe  =  Prussernart,  CN-^K^Fe  =  Prussepete- 
mart  u.  s.  w.  CN^Fe^  hätte  man  etwa  durch  Prussümert  zu  geben ,  weil  ü 
=  0  ist,  und  also  hierdurch  ausgedrückt  wird,  dass  1  At.  des  fehlenden 
Wasserstoffs  nicht  durch  das  Eisen  ersetzt  ist.  Dann  wäre  (CSN'^KS,  C^N-^Fe^) 
=  Prussiimert-Priissepit. 

Der  Verschiedenheiten  ungeachtet,  Avelche  nach  Obigem  zwi- 
schen den  eigentlichen  Cyanmetallen  und  den  Prussianmetallen  ob- 
walten, mögen,  bis  die  Gränze  zAvischen  beiden  noch  bestimmter 
gezogen  sein  Avird,  beide  Verbindungen  hier  zusammen  aufgeführt 
Averden,  nach  der  Ordnung  der  darin  enthaltenen  Metalle,  und  es 
möge  genügen ,  hier  auf  diese  abAveichenden  Verhältnisse  beider  Clas- 
sen  von  Verbindungen  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Cyan  -  Ammoniurn   oder   blausaures   Ammoniak.      NH'^Cy  = 

NH3,HCy  =  C^iV(XH'0.    —     Einige  Bildungsweisen  s.  (IV,  303  bis  304). 

—    Es  verbindet  sich  1  Maafs  Ammoniakgas  mit  1  Maafs  Blausäure- 
Dampf  zu  2  Maafs  Cyanammonium  -  Dampf.    Bineau  (^Ann.  Cfnm.  Phys. 

70,  263). 

Darstellung  des  trocknen  Salzes.  1.  Man  erhitzt  in  einem  Destil- 
lirapparate,  dessen  Vorlage  mit  Eis  und  Kochsalz  umgeben  ist,  in 
möglichst  trocknem  Zustande  entAveder  die  Verbindung  von  Cyan- 
eisen  mit  Cyanammonium,  oder  ein  Gemenge  von  Cyankalium  und 
Salmiak ,  BerzeliüS  ;    die  wärme  des  VVasserbades  ist  hierzu  mehr  als  hin- 
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reichend ,  Bebzklius  CLeJirb.') ;  —  oder  ein  inniges  Gemenge  von  3  Th. 
Einfachcyaneisenkalium  und  2  Th.  Salmiali,  Biseäu;  —  2KCy,FeCy  + 
2NH*ci  =  2NH*Cy  +  2KC1  +  FeCy;  —  oder  ein  inniges  Gemenge  von 
126  Th.  (1  At.)  Cyanqueclfsilber  mid  54  Th.  (1  At.)  Salmiak,  Bineau 

CA7in.  Chim.  Phys.  67,  231).  HgCy  +  NH^Cl  =  NH^Cy  +  HgCl.  Dies  Ge- 
menge schmUzt  bei  gelindem  Erhitzen  ,  entwickelt  den  Dampf  des  blausauren 
Ammoniaks  und  lässt  Aetzsublimat.    Bineau. 

2.  Man  leitet  trocknes  Ammoniakgas  durch  in  einer  Porcellan- 
röhre  glühende  trockne  Kohle,  dann  in  eine  mit  Kältemischung  um- 
gebene U-Röhre,  worin-  sich  die  Verbindung  in  kleinen  Säulen  ver- 
dichtet.    LanGLOIS  (^Ann.  Chim.  Phys.  67,  111). 

Krystallisirt  in  farblosen  Würfeln  oder  farrenkrautartig ,  Gay- 
LüssAc;  in  wasserfreien  quadratischen  Säulen,  Berzelils.  Hat  sei- 
nen Siedpunct  bei  -f-  36°;  Spannung  des  Dampfes  bei  +  22°  = 
0,45  Meter,  Gay-Lissac.  Reagirt  alkalisch.  Schmeckt  und  riecht 
nach  Ammoniak  und  Blausäure  zugleich,  Ittner;  wirkt  höchst  gif- 
tig, Langlois. 

Oder :  Langlois  Maafs    Dichte 

NH3         17      38,64        NH*    18      40,91  Ammoniakgas      i      0,5893 

HCy        27      61,36        Cy      26      59,09      61,54      Blaus.Dampf        1       0,9359 

Kfl*Cy    44     100,00  44     100,00  'l      1^252 

1       0,7626 

Der  Dampf  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  gelblicher 
Flamme,  Bineau,  und  unter  Absatz  von  kohlensaurem  Ammoniak, 
Ittner.  —  Die  Krystalle  halten  sich  in  einem  verschlossenen,  mit 
Eis  umgebenen  Gefäfse  einige  Zeit  unzersetzt;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgt  die  Zersetzung  um  so  rascher,  je  höher  diese 
ist,  Langlois,  und  beim  Erwärmen  erfolgt  sie  sehr  schnell,  Gay- 
LüssAc.  In  Wasserstoffgas  erfolgt  sie  etwas  langsamer,  als  in  Luft, 
aus  welcher  Sauerstoff  absorbirt  wird.  Bineau.  Bei  der  Zersetzung 
verwandeln  sich  die  Krystalle  mit  Beibehaltung  ihrer  Form  in  eine 
schwarzbraune  Materie  (Azulmsäure).  Berzelils.  —  Chlor  zersetzt 
das  Salz  unter  Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  flüchtigem  Chlor- 
cyan;  Brom  wirkt  ähnlich.    Langlois. 

Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Die  wäs- 
srige  Lösung  lässt  sich  auch  erhalten  durch  Mischen  von  wässriger 
Blausäure  mit  wässrigem  Ammoniak,  oder  durch  Destillation  von  2 
Th.  Blutlaugensalz  mit  3  Th.  Salmiak  und  10  Th.  Wasser,  Ittner, 
oder  durch  Destillation  einer  wässrigen  Lösung  von  127  Th.  (1  At.) 
Cyanquecksilber  und  54  Th.   (1  At.)  Salmiak,  Dlflos   (ScAw.  65, 

106). 

Cyankalium.  KCy  =  C^NK.  —  Verschiedene  Bildungsweisen  s. 
(IV,  302  bis  305).  —  Kaltes  Kalium  absorbirt  wenig  Cyangas,  weil 
es  sich  mit  einer  Rinde  überzieht;  aber  erhitztes  absorbirt  so  viel 
Maafse  Cyangas,  als  es  Wasserstoffgas  aus  Wasser  würde  entwickelt 
haben,  und  wird  zu  gelblichem  Cyankalium;  in  Blausäuredampf  er- 
hitzt, nimmt  es  das  Cyan  aus  einem  2mal  so  grofsen  Dampfvolum 
auf,  und  verwandelt  sich  unter  Abscheidung  von  1  Volum  Wasser- 
stoffgas  in  graues  schwammiges  Cyankalium,  welches  in  der  Hitze 
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zu  einer  gelben  Masse  zusammenschmilzt.  Gay-Lussac.  —    Blausäure 

entwickelt  aus  wässrigem  Einfachschwefelkalium  Hjdrothion.     Scheele,  Gm. 

Darstellung.  1.  3Ian  mlscht  concentrirte  Blausäure  mit  concen- 
trirtera  wässrigen  oder  weingeistigen  Kali.  —    Wxttstelv  ^Repert.  65, 

364)  mischt  concentrirte  wässrige  Blausäure  und  concentrirtes  wässriges 
kohlensäurefreies  Kali ,  deren  Gehalt  er  zuvor  bestimmt  hat ,  nach  dem  stö- 
chiometrischen  Verhältniss.  —  Brande  u,  Wiggkrs  (.4;m.  Pharm.  29,  65) 
destilliren  2  Th.  Blutlaugensalz  mit  l'/j  Th.  Vitriolöl  und  4  Th.  Wasser  bis 
zum  anfangenden  Aufstofsen  der  Masse  ,  und  leiten  den  Dampf  in  eine  abge- 
kühlte Vorlage,  welche  die  filtrirte  Lösung  von  1  Th.  (nur  bis  zum  Erstarren 
in  der  Kälte  abgedampftem ,  nicht  geschmolzenem)  Kalihydrat  in  3  öis  4  Th. 
QOprocentigem  oder  stärkerem  Weingeist  hält.  Das  sich  bildende  Cjankalium 
fällt  gleich  von  Anfang  an  nieder,  und  der  Inhalt  der  Vorlage  stellt  zuletzt 
einen  Brei  dar,  Sie  lassen  diesen  auf  dem  Filter  mögUchst  vollständig  ab- 
tröpfeln ,  waschen  die  Krystalle  einigemal  mit  starkem  Weingeist ,  pressen  sie 
gut  zwischen  Papier  aus ,  und  trocknen  sie  'Möglichst  schnell ,  z.  B.  auf  einer 
erhitzten  Eisenplatte.  So  liefern  8  Th.  Blutlaugeusalz  3  Th.  Cyankalium  als 
weifses  Krystallpulver.  —  Bei  diesem  Verfahren  kommt  es  darauf  an ,  dass 
die  Blausäure  möglichst  stark  ist,  daher  man  eine  schwächere  erst  durch 
Chlorealcium  zu  entwässern  hat;  dass  der  Weingeist  wenigstens  92procentiger 
ist,  und  dass  die  Lösung  des  Kalis  darin  ganz  frisch  ist,  da  sie  sich  mit  der 
Zeit  bräunt.  Wenn  im  Gemisch  die  Blausäure  vorwaltet ,  so  scheint  das 
Cyankalium  leichter  im  Weingeist  gelöst  zu  bleiben ;  daher  nehme  man  die 
Kalilösung  in  schwachem  Ueberschusse.     Herberger  (Repert.  71 ,  122). 

2.  Man  fällt  wässriges  Cyanquecksilber  durch  wässriges  Ein- 
fachschwefelkalium in  richtigem  Verhältniss,  und  filtrirt  vom  Schwe- 
felquecksilber ab.  Oder  man  fällt  eben  so  wässriges  Cyanbaryum 
durch  schwefelsaures  Kali.    F.  u.  E.  Rodgers  QPhU.  Mag.  J.  4,  93). 

3.  Man  glüht  Tijllig  entwässertes  Einfachcyaneisenkaliura  ge- 
linde bei  abgehalten^r||.'uft  in  Gefäfsen  von  Gusseisen  oder  Schmiede- 
eisen, bis  sich  kein  Stickgas  mehr  entwickelt,  und  scheidet  mecha- 
nisch oder  durch  Auflösen  in  Wasser  oder  Weingeist  das  Cyankalium 
vom  beigemengten  Kohleneisen.    2C-'.\K,C2i\Fe  =  2C2NK  +  FeC2  +  n.  — 

Bei  zu  heftigem  Glühen  zersetzt  sich  auch  das  Cyankalium  in  Stickgas  und 
Kohlenstoffkaüum ,  so  dass  die  rückständige  Masse  mit  Wasser  Wasserstoffgas 
entwickelt.     Berzelius  (^Lehrb ). 

Ci-ARK  (/.  Chim.  med.  7 ,  544)  zerstöfst  das  krystallisirte  Blutlaugensalz 
gröblich,  entwässert  es  in  der  Hitze  theilweise  und  pulvert  es  dann  feiner, 
erhitzt  das  Pulver  in  einem  offenen  Gefäfse  gelinde,  bis  es  alles  Wasser  ver- 
loren hat ,  und  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt  ist ,  bringt  dieses  in  eine 
Flasche  von  Schmiedeeisen ,  welche  mit  einem  gebogenen  unter  Wasser  leiten- 
den eisernen  Rohre  verbunden  ist  [auch  dient  eine  Flasche  von  Gusseisen, 
mit  geradem  Rohre,  welches  mittelst  eines  Korks  mit  einer  gläsernen  Gas- 
entwicklungsröhre verbunden  ist]  ,  glüht  heftig ,  bis  sich  kein  Stickgas  mehr 
entwickelt  (oder  bis  eine  mit  einem  gekrümmten  Drath  herausgenommene 
Probe  rein  weifs  ist,  und  in  Wasser  gelöst,  mit  salzsaurem  Eisenoxyd,  wel- 
ches ganz  frei  von  Oxydul  sein  muss,  einen  braunen  Niederschlag  liefert,  der 
sich  in  Salzsäure  ohne  Bildung  von  Berlinerblau  löst) ,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser ,  filtrirt  vom  Kohleneisen  ab ,  dampft  ab ,  erkältet  zum  Krystallisiren 
und  fährt  so  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  fort,  so  lange  sie  noch  Krystalle 
liefert.  Diese  werden  bei  mäfsiger  Wärme  getrocknet  und  in  gut  verschlos- 
senen Flaschen  aufbewahrt.  War  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  so  kry- 
stallisirt  das  Blutlaugensalz  zuerst  heraus. 

Chkvallier  QJ.  Chim.  med.  6,  758)  zieht  die  geglühte  Masse  mit  abso- 
lutem [?]  Weingeist  aus,  und  destillirt  vom  Filtrat  den  Weingeist  ab. 

RoBiQUET  (y.  Pharm.  17,  653)  hält  das  erhaltene  Gemenge  von  Cyanka- 
lium und  Kohleniesen  [etwa  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel]  noch  einige  Zeit 
in  FIuss ,  damit  sich  das  Kohleneisen  niedersetzt ,  und  man  nach  dem  Irstar- 
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ren  die  obere  welfse  Masse  mechanisch  trennen  kann.  Nicht  so  gut  ist  es, 
das  Gemenge  in  wenig  Wasser  zu  lösen,  das  Filtrat  sogleich  abzudampfen, 
und  den  Rüclistand  l>is  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  weil  hierbei  etwas  Am- 
monialt  und  ameisensaures  Kali  entstehen  kann ;  doch  erfolgt  die  Zersetzung 
nicht  so  schnell,  wie  Tii.i.ov  annimmt ,  besonders  nicht,  wenn  man,  wießEB- 
ZEi.rus  empfiehlt ,  das  Filtrat  im  Vacuuni  über  Vitriolöl  verdunsten  lässt.  — 
Man  muss  das  Blutlaugensalz  zuvor  vom  etwa  beigemischten  schwefelsauren 
Kali  durch  ümkryslallisiren  befreien.     Schindler  (^Mag.  Pharm.  36,  67). 

Auf  der  Oberfläche  der  durch  Glühen  zersetzten  und  langsam  abgekühlten 
Masse  finden  sich  schöne  reine  Krystalle ,  die  man  mit  dem  Meifsei  ablösen 
kann.  Die  übrige  Masse  zieht  man  fein  gepulvert  rasch  mit  kaltem  Wasser 
aus ,  weil  sich  in  der  Wärme  das  ausgeschiedene  Eisen  wieder  im  Cyankalium 
[unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  von  Kali]  zu  Cyaneisen- 
kalium  löst ,  dampft  das  Filtrat  in  einer  Retorte  ab  und  erkältet  zum  Krystal- 
lisiren.  Die  Mutterlauge  hält,  neben  gelöst  gebliebenem  Cyankalium ,  amei- 
sensaures Kali,  Aetzkali  und  wenig  kohlensaures  Kali  (beim  Abdampfen  an 
der  Luft  weniger  ameisensaures  und  mehr  kohlensaures  Kali).  Geiger  QJnn. 
Pharm.  1 ,  44). 

Man  bringt  die  geglühte  Masse  gepulvert  auf  einen  Glastrichter,  befeuch- 
tet sie  mit  Weingeist ,  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser  aus ,  und  dampft  die 
zuerst  erhaltene  stärkere  Lauge  schnell  zur  Trockne  ab.  Oder  man  kocht  sie 
mit  eOprocentigcm  Weingeist  aus,  der  beim  Erkalten  das  meiste  Cyankalium 
absetzt.  Liebig  {Chim.  org.  1 ,  147).  Nach  dieser  Weise  lässt  sich  das  Cyan- 
kalium nur  dann  frei  von  Cyaneisenkalium  erhalten,  wenn  man  es  vor  dem 
Behandeln  mit  Weingeist  und  Wasser  mechanisch  vom  Kohleneisen  trennt; 
denn  beim  Auflösen  in  Wasser  tritt  wieder  etwas  Eisen  in  das  Cyankalium. 
Wittstein. 

4.  Für  manche  Zwecke  eignet  sich  die  Methode  von  Wöhler 
(IV,  315),  wobei  man  ein  mit  kohlensaurem  Kali,  Kohle  und  Eisen 
gemengtes  Präparat  erhält.  ,.... 

5.  Man  schmelzt  2  At.  (184  Th.)  troCKp^^  Einfachcyaneisenka- 
lium  mit  2  At.  (69  Th.)  kohlensaurem  Kali  1ä?i!^elinder  Glühhitze  im 
bedeckten  Porcellantiegel ,  und  giefst  das  gebildete  (iemisch  von  5 
At.  Cyankalium  und  1  At.  cyansaurem  Kali  vom  abgeschiedenen  Ei- 
sen ab ,  oder  zieht  es  nach  dem  Erkalten  durch  Wasser  oder  Wein- 
geist aus.  F.  U.  E.  Rodgers  iPhU.  Mag.  J.  1834,  4,  93).  2(2KCy,FeCy) 
+  2(KO,C02)  =  5RCy  +  KO,CyO  +  2C02  +  2Fe.  —  Genau  genommen  bil- 
det sich  noch  etwas  mehr  cyansaures  Kali ,  denn  das  sich  zuerst  bildende  koh- 
lensaure Eiseuoxydul  zersetzt  sich ,  wie  beim  Erhitzen  für  sich ,  in  Kohlen- 
säure ,  Kohlenoxyd  und  Eisenoxydoxydul ,  welches  dann  bei  seiner  Reduction 
zu  Metall  in  dem  Verhältnifs  mehr  cyansaures  Kali  erzeugt,  als  es  melir  Sauer- 
stoff hält,  als  das  Oxydul.    Liebig. 

Liebic  (^Ann.  Pharm.  41 ,  285)  mengt  8  Th.  Blutlaugensalz ,  auf  einem 
erhitzten  Eisenblech  bis  zum  schwachen  Rösten  entwässert ,  innig  mit  3  Th. 
reinem  trocknen  kohlensauren  Kali,  trägt  die  Masse  in  einen  schwach  glü- 
henden Tiegel ,  glüht  ganz  schwach,  bis  Proben  des  geschmolzenen  Gemenges, 
von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  herausgenommen,  nicht  mehr  zu  einer 
braunen ,  dann  gelben ,  sondern  zu  einer  weifsen  Masse  erstarren ,  nimmt 
dann  den  Tiegel  aus  dem  Feuer,  rührt  einigemal  mit  dem  Glasstab  um,  und 
giefst  nach  einigem  Subsidiren  die  wasserhelle  Flüssigkeit  von  der  grauen 
schwammigen  Masse  in  eine  heifse  Porcellanschale  ab.  Der  Rückstand  im 
Tiegel  lässt  sich  noch  benutzen,  indem  man  ihn  mit  kaltem  Wasser  auszieht, 
und  die  Lösung  mit  Schwefeleisen  erwärmt,  wodurch  wieder  Blullaugensalz 
erzeugt  wird,  nach  dessen  Krj stallisiren  Schwefelkalium  in  der  Mutterlauge 
bleibt. 

Das  hierbei  anzuwendende  kohlensaure  Kali  n)uss  ganz  frei  von  schwe- 
felsaurem Kali  sein,  welches  durch  das  Cyankalium  zu  Schwefelkalium  redu- 
cirt  werden  würde.  Ein  eiserner  Tiegel  ist  einem  irdenen  vorzuziehen ,  weil 
-dieser  von  der  Masse  durchdrungen  wird ,  und  ihr  kiesebaures  Kali  mittheilt. 
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Die  dunkle  Rothglühhitze  muss  während  des  Processes  gleichförmig  erhalten 
werden.  So  erhält  man  das  Cyankalium  als  eine  milchweifse  Masse,  frei  von 
Eisenköruern.  Seine  Lösung  in  Wasser  muss  wasserhell  sein.  Haidlkn  u. 
Frksemus  QJnn.  Pharm.  43,  130).  —  Man  warte  nicht,  bis  die  Gasentwick- 
lung aufhört,  sonst  erliält  man  graues  Cyankalium ,  sondern  nehme  den  Tiegel 
aus  dem  Feuer,  sobald  eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erstarren  weifs 
ist,  befördere  durch  Aufstofsen  des  Tiegels  das  Niedersetzen  des  Eisens,  giefse 
davon  das  Cyankalium  ab ,  durch  ein  vorher  erhitztes  feines  eisernes  Sieb  in 
ein  mit  glatten  Wandungen  versehenes  Gefäfs  von  Silber,  Eisen  odt-r  Porcellan , 
und  trenne  nach  langsamem  Erkälten  durch  ein  scharfes  Instrument  die  obere 
reine  Masse  vom  Bodensatze.     Clemm  (^Jnn.  Pharm.  61 ,  250). 

Wenn  die  beiden  Salze  nicht  ganz  trocken  oder  nicht  genau  im  richtigen 
Verhältniss  angewendet  werden ,  so  entwickelt  sich  beim  Schmelzen  viel  Am- 
moniak.    Glassford  u.  Aapier  QPhil.  Mag.  J.  25,  58). 

Wenn  man  die  [mit  Eisen  gemengte]  Masse  mit  Wasser  oder  selbst  mit 
Weingeist  auszieht ,  so  hält  die  Lösung  wieder  etwas  Cyaneisenkalium.  Witt- 
STKix  QRepert.  65,  364). 

6.  Man  glüht  ini  yerschlossenen  Tiegel  13  Th.  kohlensaures  Kall 
mit  10  Th.  Berlinerblau,  und  zieht  die  erkaltete  3Iasse  mit  Weingeist 
aus.  Oder  man  wu-ft  auf  beinah  glühendes  kohlensaures  Kali  Cyan- 
quecksilber.    F.  u.  E,  Rodgers. 

7.  Unrein  und  im  Grofsen  wird  das  Cyankalium  erzeugt  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  mit  der  gleichen  oder 
doppelten  3Ienge  von  stickstoffhaltigen  organischen  Körpern,  z.  B. 
von  getrocknetem  Blut,  Fleisch,  Hörn  oder  Häuten,  so  wie  mit 
der  nach  der  trocknen  Destillation  der  genannten  Substanzen  blei- 
benden stickstoffreichen  Kohle  in  gusseisernen  Gefäfsen.     Das  hierbei 

durch  einen  Theil  der  Kohle  aus  dem  kohlensauren  Kali  reducirte  KaHum  ver- 
einigt sich  mit  einem  andern  Theil  der  Kohle  und  mit  Stickstoff  der  Thiersub- 
stanz  ?u  Cyankalium.  Indem  man  diese  Masse  mit  Wasser  auszieht,  bleibt  eine 
durch  ihre  entfärbende  Kraft  ausgezeichnete  Kohle ,  die  Blutlaiigenkohle ,  und 
man  erhält  eine  farblose  oder  gelbliche  Lösung  von  Cyankalium ,  die  Blutlau- 
ge,  welche  aber  auch  kohlensaures,  phosphorsaures  und  schwefelsaures  Kali, 
Schwefelkalium,  Chlorkalium,  Cyaneisenkalium  und  Schwefelcyankalium ,  oder 
wenigstens  einige  dieser  Stoffe  enthält.  Durch  Abdampfen  dieser  Blutlauge, 
bis  sie  halb  gesteht,  und  Ausziehen  mit  Weingeist  erhält  man  ein  etwas  rei- 
neres Cyankalium. 

Verunreinigungen.  1.  Mit  kohlensaurem  Kali.  Es  bleibt  beim  Auflösen 
in  heifsem  Weingeist  von  36°  Bm  zurück,  und  zeigt  dann  die  alkalische  Re- 
action ,  das  Aufbrausen  mit  Säure  u.  s.  w.  Schüttelt  man  es  mit  kaltem  78- 
procentigen  Weingeist ,  so  zerfliefst  das  kohlensaure  Kali  zu  einer  sich  zu 
Boden  senkenden  Schicht.  Geiger.  —  2.  Mit  ScJnvefelkalium.  Es  gibt  mit 
Bleisalzen,  statt  eines  weifsen,  einen  schmutzigen  Niederschlag;  das  beim  Zu- 
fügen von  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  aufsteigende  Gas  bräunt 
Bleizuckerpapier.  —  3.  Mit  schwefelsaurem  Kali.  Mit  Salzsäure  übersät- 
tigt, fällt  es  Barytsalze.  —  4.  Mit  Chlorkalium.  Mit  der  doppeUen  Menge 
Salpeter  und  der  lOfachen  Menge  kohlensaurem  Kali  (welche  beide  frei  von 
Chlor  sind)  geglüht ,  in  AVasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  übersättigt , 
fällt  es  die  Silberlösung.  —  5.  Mit  kieselsaurem  Kali.  Es  lässt  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  ,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Wiederauflösen  in  Was- 
ser Kieselerde.  —  6.  iiii  CganeisenkaTium.  Die  Lösung  mit  wenig  Eisenoxydsalz 
(welches  ganz  frei  von  Oxydul  ist),  dann  mit  Salzsäure  gemischt,  liefert  Ber- 
linerbiau ;  die  Lösung  gibt  mit  Kupfervitriol  einen  Niederschlag,  der  bei  Zu- 
satz von  verdünnter  Salzsäure  nicht  weifs,  sondern  röthlich  wird.  Wittstew. 
■ —  7.  Mit  Schwefelcyankalium.  Die  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  färbt 
Eisenoxydsalze  gelbroth.  —  8.  Mit  cyansaurem  Kali.  Aus  der  heifsen  Lö- 
sung des  nach  ^er  RoDGERs'schen  Weise  erhaltenen  Cyankaliums  schiefsen 
Blättchen  von  cyansaurem  Kali   an.     Wenn  der  in  kochendem  Weingeist  von 
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36°  Bm  lösliche  Thell  des  Cyankallums  mit  Säuren  Kohlensäure  entwickelt, 
und  aus  Barytsalzen  kohlensauren  Baryt  fällt ,  so  darf  man  auf  cyansaures 
Kali  ^chliefsen;  doch  könnte  auch  etwas  kohlensaures  Kali  vom  Weingeist 
aufgenommen  sein.  —  10.  Mit  ameisensaurem  Kali.  a.  Das  Cyankalium 
schwärzt  sich  dann  beim  Glühen.  —  b.  Man  leitet  durch  die  wässrige  Lösung 
kohlensaures  Gas,  bis  alle  Blausäure  ausgetrieben  ist,  zieht  die  abgedampfte 
Masse  mit  Weingeist  aus,  dampft  ab,  und  destillirt  den  trocknen  Rückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wo  die  Ameisensäure  übergeht,  die  Quecksil- 
ber- und  Silber-Salze  reducirend  (IV,  232). 

Es  lässt  sich  endlich  nach  der  Weise  von  Glassford  u.  Napikb  die  Rein- 
heit eines  Cyankallums  ausmitteln ,  wenn  man  die  Menge  des  darin  enthalte- 
nen reinen  Cyankallums  bestimmt.  Zu  diesem  Zweck  untersucht  man ,  wie- 
viel genau  von  der  Lösung  des  zu  prüfenden  Cyankallums  nöthlg  ist ,  um  den 
in  einer  gegebenen  Menge  neutralen  salpetersauren  Silberoxyds  von  bekann- 
ter Stärke  zuerst  erzeugten  Niederschlag  von  Cyansilber  wieder  zu  lösen. 
Da  zur  Fällung  von  1  At.  Silber  1  At.  Cyankalium  nöthig  ist,  und  zu  seiner 
Wiederauflösung  "zu  Cyansilberkalium  noch  1  At.  Cyankalium,  so  zeigt  1  At. 
gefälltes  und  wieder  aufgelöstes  Silber  2  At.  Cyankalium  an.  Hält  also  die 
angewendete  Silberlösung  108  Th.  Silber ,  so  werden  dadurch  2  .  65,2  =  139,4 
Th.  Cyankalium  angezeigt. 

Eigenschaften.  Es  krystallisirt  nach  dem  Schmelzen  in  wasser- 
hellen Würfeln ,  und  aus  der  wässrigen  Lösung  in  wasserfreien  Oktaedern 
und  Cubo-Oktaedern.  Es  schmilzt  bei  dunkler  Glühhitze  zu  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit,  wobei  die  auf  nassem  Wege  erhaltenen 
Krystalle  schwach  verknistern.  Geiger.  Scheint^sich  in  der  Weifs- 
glühhitze unzersetzt  zu  verflüchtigen.  Geruchlos  (in  feuchtem  Zu- 
stande nach  Blausäure  riechend  durch  Einwirkung  der  atmosphäri- 
schen Kohlensäure).  Schmeckt  stark  alkalisch  und  bitter  nach  Blau- 
säure.   Reagirt  stark  alkalisch;  sehr  giftig. 

2  C               12  18,41 

N               14  21,47 

K  39,2 60,12 

C2iXK  65,2  100,00 

Die  wässrige  Lösung  hält  sich  bei  Mittelwärme  in  verschlosse- 
nen Gefäfsen.  Geiger.  Beim  Kochen  dagegen  zerfällt  sie  in  Ammo- 
niakgas und  in  ameisensaures  Kali.    Pelolzc  (^Ann.  Cfnm.  Phys.  48,  398). 

Geiger  (^Jnn.  Pharm,  i  ,  54)  C^NK  +  4H0  =  C^HKO*  +  NH^).  —  Diese 
Zersetzung  erfolgt  anfangs  rasch ,  dann  langsam ,  so  dass  man  das  Wasser 
öfters  erneuern  muss,  um  alles  Cyankalium  zu  zersetzen.  Auch  beim  Er- 
hitzen von  Cyankalium  mit  Kaliliydrat  erhält  man  anfangs  ebenfalls  Ammo- 
niak und  ameisensaures  Kali ;  aber  dieses  zersetzt  sich  dann  noch  vor  dem 
Glühen  in  Wasserstoffgas  und  kohlensaures  Kali.  Pelouzk.  —  Daher  ent- 
wickelt sich  auch  Ammoniak  ,  wenn  man  ,  wie  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys. 
8,  440)  schon  früher  fand,  heifses  Cyankalium  Jn  Wasser  löst,  oder  kaltes 
Cyankalium  in  heifsem  Wasser. 

Beim  Einkochen  der  Lösung  an  der  Luft  verflüchtigt  sich  mehr 
Blausäure,  und  es  bleibt  mehr  kohlensaures  als  ameisensaures  Kah. 
Geiger.  —  Bei  Mittelwärme  geht  das  gelöste  oder  feuchte  Cyanka- 
lium an  der  Luft  unter  allmäliger  Aufnahme  von  Kohlensäure  und 
Entwicklung  von  Blausäure  in  kohlensaures  Kali  über. 

Das  Cyankalium  verpufft  heftig  beim  Erhitzen  mit  salpetersau- 
rem oder  chlorsaurem  Kali. 

Das  Cyankalium  nimmt  unter  verschiedenen  Umständen  2  At. 
Sauerstoff  auf,  und  geht  dadurch  in  cyansaures  Kali  über.  So  beim 
Schmelzen  an  der  Luft ,  jedoch  nur  sehr  langsam ;  schneller  beimSchmel- 
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zen  mit  Manganhyperoxyd,  arseniger  Säure,  Antimonoxyd,  antimoniger 
Säure,  Zinnoxyd,  Bleioxyd,  Eisenoxydoxydul  und  Eisenoxyd,  Kwpfer- 
oxyd  (unter  Feuerentwicklung),  Das  Manganhyperoxyd  wird  dabei 
zu  Oxydul  reducirt,  die  übrigen  Oxyde  zu  .Metall.  Liebig  (^Ann. 
Pharm.  41,  289).  —  Beim  Schmelzen  des  Cyankaliums  mit  schwefel- 
saurem Kali  erhalt  man  cyansaures  Kali  und  Schwefelkalium.    Liebig 

Cinn.  Pharm.  38,  31).  K0,S03  +  2KCy  =  KS  +  2KCy02.  [Bei  gelindem 
Schmelzen  ist  die  Zersetzung  sehr  unvollständig.]    —      Auch    auf   nassem 

Wege  kann  das  Cyankalium  reducirend  wirken;  so  fällt  es  aus  wäs- 
srigem  Alloxan  nach  einigen  Stunden  dialursaures  Kali.    Liebig. 

Das  Cyankalium  geht  beim  Schmelzen  mit  Schwefel  in  Schwe- 
felcyankalium  über,  Porret,  und  eben  so  beim  Erhitzen  mit  Schwe- 
felantimon oder  Schwefelzüm ,  unter  Ausscheidung  der  geschmolze- 
nen Metalle,  Liebig.  —  Im  wässrigen  Cyankalium  löst  sich  der 
Schwefel  nicht  auf,  das  Selen  leicht,  schon  bei  Mittelwärme.     Wig- 

GERS  CAnn.  Pharm.  29,  319). 

Das  wässrige  Cyankalium  nimmt  beim  Kochen  viel  lod  auf,  zu 
einer  erst  braunen,  dann  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkal- 
ten zu  einem  Krystallbrei  von  lodcvan  gesteht.  Liebig  QAnn.  Pharm. 
50,  355).  Wohl  so:  KCy  +  2J  =  KJ  +  CyJ.  —  Es  nimmt  lodstick- 
stolF  ohne  alle  Gasentwicklung  auf;  die  farblose  Lösung,  imVacuum 
verdunstet,  liefert  eine  krystallisch  körnige,  sehr  zerfliefsliche  .Masse, 
deren  Lösung  nach  lodoform  riecht ,  und  mit  Aetzsublimat  einen  gel- 
ben Niederschlag  erzeugt.    Millon  Qjnn.  ckim.  Phys.  69,  78). 

Das  Cyankalium  zcrfliefst  an  der  Luft ,  und  löst  sich  sehr  reich- 
lich in  Wasser.  Dieselbe  Lösung  erhält  man  durch  Zufügen  von 
Blausäure  zu  wässrigem  Kali,  bis  es  nicht  mehr  die  neutrale  salz- 
saure Bittererde  fällt.    Ittner. 

Das  Cyankalium  löst  sich  fast  gar  nicht  in  absolutem  Weingeist, 
in  80  Th.  kochendem  Weingeist  von  95  Procent,  etwas  reichlicher  in 
78-procentigem  und  reichlich  in  35 - procentigem  Weingeist;  aus 
seiner  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  95  -  procentigen  gefällt. 
Geiger. 

Das  wässrige  Cyankalium  löst  mehrere  schwere  Metalle  auf,  un- 
ter Bildung  von  Kali  und  einer  Verbindung  des  unzersetzt  bleiben- 
den Cyankaliums  mit  dem  neuen  Cyanmetall;  und  zwar  löst  es 
Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  auch  bei  abgehaltener  Luft,  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoflgas ;  dagegen  Kadmium,  Silberund  Gold 
blofs  bei  Zutritt  von  Luft,  deren  Sauerstoff  an  einen  Theil  des  Ka- 
liums tritt.     Auf  Zinn,  Quecksilber  und  Platin  wirkt  es   gar  nicht 

ein.     Elsner  (y.  pr.  ehem.  37 ,  441).  —    2KCy  +  Zn  +  HO  =  KCy.ZnCy 
+  H  +  KO;  —  und  2KCy  +  Cd  +  0  =  KCy,CdCy  -\-  KO. 

Aeltere  Angaben  über  das  Cyankalium  s.  bei  Richter  (über  d.  N.  Ge- 
genst.  d.  Chem.  11,  46);  Bücholz  (A.  Gehl.  1,  406);  Proust  (.V.  Gehl.  3, 
549) ;  Ittnkr  (in  Dessen  Werk  über  die  Blausäure  S.  35). 

Cyan-Natrimn.  XaCy  =  C^XXa.  —  Lässtsich,  wie  das  Cyan- 
kalium, nach  den  Weisen  2,  3,  5  und  6  bereiten,  doch  niuss  man 
bei  Weise  5  etwas  stärker  als  bis  zum  Dunkelrothglühen  erhitzen , 
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und  bei  Weise  6  auf  10  Th.  Berliaerblau  nur  10  Th,  trocknes  koh- 
lensaures JVatron  anwenden.  Die  geglühte  Masse  wird  mit  kochen- 
dem Weingeist  ausgezogen,  aus  welchem  das  Cyannatrium  krystalli- 
sirt.  F.  u.  E.  RoDGERs  (^Phu.  Mag.  j.  4,  94),  —  Die  wässrige  Lö- 
sung, die  sich  auch  durch  Mischen  von  Avässrigem  Natron  mit  Blau- 
säure erhalten  lässt,  liefert  beim  Abdampfen  zuerst  Krystalle,  und 
gerinnt  dann  zu  einer  Salzmasse.    Ittner. 

Cyan-BarywiL  BaCy  =  C^NBa.  —  Lässt  sich  trocken  erhal- 
ten durch  Glühen  des  Cyaneisenbaryums  bei  abgehaltener  Luft,  Ber- 
ZELius  QLehrb.^  ;  in  wässriger  Lösung  durch  Zufügen  von  Blausäure 
zu  Barytwasser,  bis  es  nicht  mehr  die  neutrale  salzsaure  Bittererde 
fällt,  Itt.ner.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  wird  durch  Kohlen- 
säure zersetzt.  Scheele,  und  entwickelt  beim  Kochen  Ammoniak 
und  Kohlensäure  [?],  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Baryt 
und  kleinen  Tafeln  von  blausaurem  [ameisensaurem?]  Baryt.  Itt- 
ner. —  Das  Cyanbaryum  löst  sich  leicht  in  Wasser,- und  auch 
ziemlich  leicht  in  kochendem  rectificirten  Weingeist.  F.  u.  E.  Rod- 
gers. 

Cyan-Calcium.  Wird  in  wässriger  Lösung  oder  als  blausaurer 
Kalk  erhalten  durch  Sättigen  der  wässrigen  Blausäure  mit  Kalkhy- 
drat und  UKriren.  Dea  hierbei  durch  das  Wasser  gelösten  überschüssigen 
Kalk  fällt  Scheele  durch  eine  angemessene  Menge  wässriger  Kohlensäure; 
Ittner  und  Sc«inui.er  (Jlag.  Pharm.  36 ,  67)  dagegen  fügen  zum  Filtrat 
noch  so  viel  Blausäure,  bis  es  neutrale  salzsaure  oder  schwefelsaure  Bit- 
tererde nicht  mehr  fällt.  —  ,  Kohlensäure  fällt  aus  der  Lösung  den 
Kalk.  Scheele.  Bei  der  Destillation  lässt  sie  die  Blausäure  über- 
gehen, während  der  Kalk  bleibt,  Scheele;  sie  entwickelt  beim  Ko- 
chen Blausäure  und  Kohlensäure ,  und  lässt  kohlensauren  Kalk. 
Ittner. 

Cyan-Magnium ,  wässriges.  —  ^Wässrige  Blausäure  löst  leicht 
das  frischgefällte  Bittererdehydrat,  langsam  die  gebrannte  Bittererde. 
Die  Lösung  wird  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  so  Avie  durch  Ka- 
lilauge oder  Kalkwasser  gefällt.    Scheele. 

Cyan-Cerium.  —  Cyankalium  erzeugt  in  Ceroxydulsalzen  einen 
weifsen  schleimigen  Mederschlag,  Avelcher  schnell,  unter  EntAvick- 
lung  von  Blausäure,   in  Ceroxydulhydrat  übergeht.      Beringer  (^«n. 

Pharm.  42,  139). 

Cyan-Yttrmm.  —  Die  Lösung  des  Yttererdehydrpts  in  Avässri- 
ger  Blausäure  gibt  beim  Abdampl'en  Aveifse  efflorescirende  Warzen , 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich.    Berlin. 

Das  Alaunerdehydrat  lost  sich  nicht  in  wässriger  Blausäure ,  Scheele  ; 
bei  der  Fällung  eines  Alaunerdesalzes  durch  Cyankalium  fällt  das  Alaunerde- 
hydrat  frei  von  Blausäure  nieder,  Ittner. 

Cyan-Titan  ?  —  Fällt  man  die  Lösung  des  rohen  Platincrzes  in  Salpeter- 
salzsäure durch  Cyanquecksilber ,  so  fällt  mit  dem  Cyan -PaUadium  und 
-Kupfer  zugleich  Cyautitan  nieder.  Beim  Glühen  Rieses  Niedersrldags  in 
einer  Retorte  sublimirt  sich  Cyautitan  [oder  unreines  Chlortitan  ?]  als  eine 
grauweifse  Masse,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst,  und  dann  durch  Am- 
moniak weifs,  durch  GalläpfelUnctur  gelbroth  gefällt  wird,  und  mit  Zinn  und 
Salzsäure  eine  violette  Färbung  gibt.  Fb.  Wkjss  u.  Fr.  Döberki>er  (^Ann. 
Pharm.  14,  16), 
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Cyan-Vanad.  —  Durch  Digestion  von  Vanadoxydhydrat  mit 
vvässriger  Blausäure  bei  abgehaltener  Luft  erliält  man  eine  dunlcel- 
braune  gallertartige  Masse,  welche  sich  Avaschen  und  trocknen  lässt, 
ohne  grün  zu  werden.  Sie  löst  sich  in  wässrigem  Cyankalium ,  aber 
die  Lösung  entwickelt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  fortwährend 
Blausäure  und  lässt  vanadsaures  Kali.    Berzelils  {,Pogg.  22,  26). 

Einfach-Cyanchrom.  CrCy.  —  Man  giefst  die  Lösung  des 
Einfachchlorcliroms,  CrCl,  in  ausgekochtem  Wasser  sogleich  in  wäs- 
sriges  Cyankalium.  Der  weifse  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  über- 
schüssigem Cyankalium.  Beim  Waschen  oxydirt  er  sich  schnell  zu 
einer  graugrünen  Verbindung  von  Chromoxyd  und  Anderthalbcyan- 

Chrora.      QBerzelius  Lehrbuch.') 

Anderthalb  -  Cyanchrom.  Cr^Cy^.  —  Durch  Fällung  eines 
Chromoxydsalzes  mittelst  Cyankaliums.  —    Tröpfelt  man  neutrales  An- 

derthalbclilorclirom  in  wässriges  Cyankalium ,  so  entsteht  ein  hell  blaugrauer 
Niederschlag,  der  sich  im  überschüssigen  C3ankalium  nicht  löstj  tröpfelt  man 
umgekehrt-  das  Cyankalium  in  das  Anderthalbchlorchrom ,  so  löst  sich  der 
Niederschlag  anfangs  im  üeberschusse  des  letzteren;  bei  weiterem  Zusatz  voa 
Cy«nkalium  wird  er  in  der  Kälte  bleibend ,  löst  sich  aber  in  der  Wärme ; 
aber  bei  noch  mehr  Cyankalium  wird  alles  Chrom  gefällt.  Eben  so  verhält 
sich  der  Chromkalialaun ,  nur  dass  das  Gemisch  sogleich  grün  wird. 

Der  anfangs  weifse  Niederschlag  vereinigt  sich  bald  zu  einer 
blaugrauen  JJlasse ,  die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  etwas  dun- 
kler Avird.  —  Tröpfelt  man  verdünntes  Cyankalium  in  weingeistiges  An- 
derthalbchlorchrom,  so  ist  der  Niedersclilag  gallertartig  und  dunkel  violett, 
und  nach  dem  Trocknen  schwarz  j  von  niuschligem  Bruche  und  blaugrauem 
Pulver. 

Das  Anderthalbcyanchrom ,  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas 
bei  ungefähr  200°  getrocknet,  wobei  es  stark  zusammenschrumpft, 
lässt  sich  hierauf  in  Wasserstoff  gas  ohne  Zersetzung  anhaltend  roth 
glühen.  Es  löst  sich  hierauf  (bis  auf  wenig  Zersetzungsproduct)  in 
kochender  Salzsäure  mit  grüner  Farbe,  daraus  durch  Ammoniak 
wieder  mit  seiner  blaugrauen  Farbe  fällbar.  Das  frisch  gefällte  An- 
derthalbcyanchrom löst  sich  auch  in  verdünnten  Säuren,  selbst  in 
Essigsäure,  mit  grüner  Farbe,  aus  welchen  Lösungen  Aether  nichts 
ausscheidet.  Heifse  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  in  Chromoxyd 
und  Aiiderthalbchromkalium.    (Berzeiius  Lehrb.^ 

Wässriges  Cyankalium  gibt  mit  schwefelsaurem  Chronioxydkali  bei  Mit- 
felwärme  unter  einigem  Freiwerden  von  Blausäure  einen  grauweifsen  Nie- 
derschlag, welcher  später  dunkelgrün  wird,  und,  in  Salpetersäure  gelöst, 
aus  Silberlösung  CyansUber  fällt.  F.  u.  E.  Rodgers.  —  Wird  der  Nieder- 
schlag, welcher  das  Ansehen  des  Chromoxydhydrats  hat,  gut  gewaschen, 
so  fällt  seine  salpetersaure  Lösung  nicht  das  Silber.  Rammelsbeug  CPogg. 
42,  141). 

Anderthalbcyanchromblausäitre.  3HCy,Cr2Cy3=C6N31f3,C6N3Cr2. 
ChromidcyaniDasser  Stoff  säure ,  Acide  chromocyanhydrique.  — 
Man  leitet  durch  in  Wasser  verlheiltes  Anderthal bcyanchromsilber 
Hydrolhiongas ,  filtrirt  vom  Schwefelsilber  ab,  und  verdunstet  im  Va- 
cuum.  —  Krystaliisch,  röthet  stark  Lackmus,  und  zersetzt  die  koh- 
lensauren Salze.    Bückmann. 

Anderthalb-Cyan-Chratn-KaUum.  3KCy,Cr2Cy2=C6iN3K3,C«N3Cr2. 
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—  Die  Lösung  des  Chromoxydhydrats  in  wässrigem  Kali,  welches 
mit  Blausäure  übersättigt  ist,  färbt  sich  an  der  Luft  braunroth,  und 
liefert,  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigende,  Krystalle.  Diese  sind 
gelb,    von    der   Form    des  Anderthalbcyaneisenkaliums.      Böckmann 

(Liebig  Chim.  oryan.  1,  174)^ 

Dieses  Salz  entsteht  auch  beim  Uebersättigen  eines  Chromoxydsalzes  mit 
viel  C}  ankalium ,  bis  sich  in  der  Wärme  der  Niederschlag  wieder  mit  gelber 
Farbe  gelost  hat.  Haidlen  u.  Fresenius.  —  Digerirt  man  das  gewaschene 
noch  feuchte  Anderthalbcyanchrom  mit  wässrigem  Cyankaliiim  in  einer  damit 
gefüllten  und  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade ,  so  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit langsam  tief  gelb ,  ohne  dass  sich  das  Cyanchrom  löst.  Man  erhält  die 
Verbindung  am  besten ,  wenn  man  das  rothe  Pulver  von  Anderthalbchlor- 
chromkalium  mit  wässrigem  Cyankalium  so  lauge  bei  80  bis  90'  digerirt, 
bis  sich  das  ausgeschiedene  Anderthalbcyanchrom  gelöst  hat ,  zum  Filtrat 
Weingeist  in  kleinen  Antheilen  fügt,  so  lange  sich  eine  weiche  gelbe  Masse 
absetzt  (später  fallen  weifse  Flocken  von  Cyankalium  nieder) ,  die  für  sich 
gesammelte  gelbe  Masse  in  sehr  wenig  Wasser  löst,  und  die  gelbe  Masse  an 
der  Luft  verdunsten  lässt.  Hier  krystallisirt  das  Anderthalbcyanchromkalium 
undeutlich ,  mit  blangrauem  Anderthalbcyanchrom  gemengt ,  von  dem  es 
durch  Lösen  in  Wasser  getrennt  wird.  Die  gelbe  Lösung  setzt  beim  Abdam- 
pfen für  sich  an  der  Luft  violettes  Anderthalbcyanchrom  ab ,  beim  Abdampfen 
mit  wenig  Salmiak,  unter  Entwicklung  von  blausaurem  Ammoniak,  blau- 
graues.    '[Berzelius  Lehrb.') 

Das  frisch  gefällte  Uranoxydulhydrat  löst  sich   nicht    in  wässriger  Blau- 
säure;   wässriges    Cyankalium    gibt   mit    Einfachchloruran    unter    Freiwerden  ' 
von  Blausäure    einen   schwarzen  Niederschlag   von  Oxydul,   welcher   frei   von 
Blausäure  ist.    Rammelsberg  (Pogg.  59,  2). 

Ander thalb-Cyan-Uran?  Cyankalium  fällt  die  Uranoxydsalze 
gelbweifs,  Proust;  der  Niederschlag  ist  schön  gelb,  und  löst  sich 
in  Salpetersäure.  F.  u.  E.  Rodgers.  —  Auch  löst  er  sich  höchst  we- 
nig in  überschüssigem  Cyankalium  zu  einer  blassgelben  Flüssigkeit,  welche 
durch  Blausäure  dunkler  gelb  wird,  aber  den  Geruch  nach  Blausäure  behält. 
F.  u.  E.  RooGERS.  Die  Lösung  des  Niederschlags  im  Cyankalium  wird  durch 
Erwärmen  befördert;  die  gelbe  Flüssigkeit  wird  durch  Säure  nicht  gefällt. 
Haiolen  u.  Fresenius,     vgl.  auch  Wittstein  QRepert.  63,  314). 

Einfach-Cyiin-Mangan.  MnCy.  —  Cyankalium  gibt  mit  den 
Manganoxydulsalzen  einen  graugelben ,  Ittjjer ,  gelben,  Proust,  gelb- 
weifsen,  Wittstein,  graugrünen,  Rammelsberg,  schwach  röthlich 
weifsen.  Gm.,  voluminösen  Niederschlag.  —  Er  bräunt  sich  schnell 
an  der  Luft.  Rammelsberg  {Pogg.  42,  117).  Er  wird  durch  stärkere 
Säuren  zersetzt,  und  löst  sich  in  blausauren  Alkahen.    Ittner. 

Sechsfünftel-Cyan-Mangan.  Mn^Cy^  =  CeN^iln^CeN^Mnä.  — 
Der  rothgelbe  Niederschlag,  welchen  Anderthalbcyanmangankalium 
mit  Manganoxydulsalzen  erzeugt.    Rammelsberg. 

Anderthalh-Cyan-Mangim.  Mn^Cy^  =  C^N^Mn^.  —  Nur  in 
Verbindung  mit  andern  Cyanmetallen  bekannt. 

Einfach-Cy  an- Mang  an- Kalium.  —  Die  braunrothe  Lösung  des 
Einfachcyanmangans  in  Cyankalium  lässt  ersteres  bei  inäfsigem  Säu- 
rezusatz wieder  fallen;  der  Luft  dargeboten  geht  sie  unter  Abschei- 
dung von  Manganoxydhydrat  in  die  folgende  Verbindung  über.  Frisch 
gefälltes  Sclnvcfelmangan  löst  sich  schwierig  und  sparsam  in  er- 
wärmtem wässrigem  Cyankalium  zu  einer  blassgelbrothen  Flüssig- 
keit, welche  Schwefelkalium  und  Einfachcyanmangankalium  enthält. 
Haidlen  u.  Fresenius  (Ann.  pharm.  43,  132). 
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Anderthalh-Cyan-Mangan-KaUum.  3KCy,Mii2Cy3  =  CCN^K', 
C^N^Mn^.  —  Man  lässt  eine  Lösung  des  Einfachcyanmangans  in 
wässrigem  Cyankalium  an  der  Luft  zum  Krystallisiren  verdunsten.  — 

1.  Man  digerirt  kohlensaures  Manganoxydul  mit  wässrigem  Cyankalium  und 
Blausäure  an  der  Luft,  oder  löst  bei  freiem  Luftzutritt  den  aus  schwefelsau- 
rem Manganoxydul  durch  Cyankalium  erhaltenen  Niederschlag  in  wässrigem 
Cyankalium,  und  verdunstet  behutsam  das  röthliche  Filtrat.  Gm.  —  2.  Man 
versetzt  concentrirtes  essigsaures  Manganoxydul  mit  viel  Blausäure ,  neutrali- 
sirt  dann  durch  Kali,  dampft  das  farblose  oder  blassgelbe  Filtrat,  welches 
Einfachcyanmangan  hält ,  bei  gelinder  Wärme  ab ,  wobei  es  plötzlich  (selbst 
bei  abgehaltener  Luft ,  also  vielleicht  unter  Wasserstoffgasentwicklung) ,  unter 
Fällung  von  schwarzen  Manganoxydhydrat,  zu  einer  rothbrannen  Lösung  des 
Anderthalbcyanmangankaliums  wird ,  filtrirt  und  verdunstet  zum  Krystallisiren, 
Rammelsbkrg.  —  Das  frisch  gefällte  Einfachcyanmangan  löst  sich  nur  we- 
nig in  wässrigem  Cyankalium ,  aber  nachdem  es  sich  an  der  Luft  dunkler 
gefärbt  hat,  reichlich,  und  diese  Lösung  liefert  beim  Abdampfen  lange  Na- 
deln.   Balabd. 

Braunrotlie  Nadeln,  Gm.,  von  der  Form  des  Anderthalbcyan- 
eisenkaliums ,  Rammelsberg.  —  Sie  bräunen  sich  an  der  Luft;  ihre 
rothe  wässrige  Lösung  trübt  sich  an  der  Luft  und  setzt  das  3Iangan 
allmälig  als  schwarzes  Oxydhydrat  ab,  schneller  bei  wiederholtem 

Auflösen    und   Abdampfen.      Gm.    (dieses  Handbuchs  Aufl.  2,  II,  1694).  — 

Die  Krystalle  zersetzen  sich  über  200°  unter  Schwärzung ,  entwickeln 
etwas  Blausäure  und  lassen  einen  braunrothen  alkalischen  Rückstand ; 
Säuren  entwickeln  aus  dem  Salze  Blausäure;  Alkalien  sind  ohne  Wir- 
kung; Hydrothionaramoniak  fällt  nur  sehr  langsam  emen  Theil  des 
Mangans.  R-^mmelsberg  iPogg.  42,  ii7).  —  Die  Krystalle  werden 
durch  Wasser  oder  Weingeist  zersetzt,  und  müssen  daher  in  wässri- 
gem Cyankcdium  gelöst  Averden.    Balard  {Comjtt.  rend.  19,  919). 

Krystallisirt                         Ra3imelsbero 
3  K                     117,6                35,68                ^5,44 
2  Mn                   56                   16,99                16,54 
6  Cy 156 47,33 

C6N3K3,C6N3Mn2  329,6  100,00 

Blausaurer  Kalk  fällt  aus  salzsaurem  Antimonoxyd  unter  Freiwerden  der 
Blausäure  reines  Oxyd,  Schkelkj  eben  so  Cyankalium;  Dreifachschwefelanti- 
mou  löst  sich  in  kochendem  wässrigen  Cyankalium  laugsam ,  Fünffachschwe- 
felantimon leicht ,  daraus  durch  Säuren  unverändert  fällbar.  Haidlex  u.  Fre- 
senius. —  Auch  aus  Wismuthoxydsalzen  erhält  man  durch  Fällung  mit  blau- 
sauren Alkalien  kein  Cyanwismuth,  sondern  Wismuthoxyd.  Scheele,  und 
Haiolen  u.  Fresenius.  Das  Schwefel wismuth  löst  sich  nicht  in  wässrigem 
Cyankalium. 

Cyan-Zink.  ZnCy.  —  Selbst  das  durch  Verbrennen  erhaltene 
Zinkoxyd  verwandelt  sich  in  wässriger  Blausäure  in  Cyanzink.  Blau- 
saure Alkalien  fällen  aus  den  Zinkoxydsalzen  weifses  Cyanzink ,  Scheele, 
und  freie  Blausäure  aus  essigsaurem  Zinkoxyd,  Wöhler. 

Darstellung.  1.  Durch  Zusammenbringen  von  Zinkoxyd  mit  Blau- 
säure. —  Man  destillirt  2  Th.  Blutlaugensalz  mit  der  nöthlgen  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure ,  und  fängt  die  Blausäure  in  einer  gut  abgekühlten 
Vorlage  auf,  welche  1  Th.  Zinkblumen  mit  Wasser  hält,  und  öfters  geschüt- 
telt wird ;  wenn  der  Geruch  nach  Blausäure  nicht  mehr  verschwindet ,  so  ist 
das  Oxyd  gesättigt.  Cohrioi-  u.  Berthemot  (J.  Pharm.  16,  444  j  auch  Br. 
Arch.  35,  152;  auch  Repert.  36,  106).  Eben  so  gut  lässt  sich  Zinkcxyd 
Cfmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  I.  22 
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mit  wässriger  Blausäure  schütteln.  —  2.  Man  fällt  essigsaures  Zinkoxyd 
durch  Blausäure.  Hierbei  fällt  nur  die  Hälfte  des  Ziokoxyds  als  Cyanzink 
nieder,  weil  die  überschüssig  werdende  Essigsäure  die  weitere.Fällung  hindert. 
Daher  muss  man  die  Essigsäure  wiederholt  durch  kleine  Mengen  von  kohlen- 
saurem Kalk  abstumpfen.  Corriol  u,  Berthemot,  —  Statt  des  essigsauren 
Zinkoxyds    dient   auch    ein   Gemisch    von    Zinkvilriol    und   essigsaurem   Kall. 

Bette  (_Jnn.  Pharm.  31 ,  214).  —    3.  Mau  fällt  ein  Zinkoxydsalz  durch 

ein  blausaures  Alkali.  Dieses  darf  kein  Cyaneisenkalium ,  noch  auch  koh- 
lensaures oder  cyansaures  Alkali  halten ,  wenn  nicht  zugleich  Cyaneisenzink  . 
oder  kohlensaures  Zinkoxyd  uiederfallen  soll.  —  Bette  leitet  den  aus  17  Th. 
Blutlaugensalz ,  17  Th.  Vitriolol  und  32  Wasser  entwickelten  Blausäuredampf 
in  eine  Vorlage,  welche  24  Th.  wässrigcs  Ammoniak  von  0,97  spec.  Gew. 
hält,  fällt  durch  das  erhaltene  blausaure  Ammoniak  die  Lösung  von  18  Th. 
Zinkvitriol  in  48  Th.  Wasser,  und  wäscht  das  gefällte  Cjanzink,  nach  dem 
Trocknen  7  Th.  betragend.  —  0.  Henry  (J.  Pharm.  15,  57)  fällt  Zinkvi- 
triol durch  das  aus  Blutlaugensalz  durcli  Glühen  erhaltene  und  in  Wasser  ge- 
löste Cyankalium.  Schindler  (^Mag.  Pharm.  36,67)  fällt  salz-  oder  salpetei-- 
saures  Ziakoxyd  durch  blausauren  Kalk,  nach  der  (IV,  334)  von  Ihm  ange- 
gebenen Weise  bereitet.  Er  wäscht  nur  so  lange ,  als  das  Ablaufende 
noch  Zink  hält,  weil  der  Niederschlag  sonst  immer  hasischer  wird,  indem  das 
Wasser  Blausäure  aufnimmt,  und  Zinkoxyd  beim  Niederschlage  lässt,  und 
trocknet  den  lockern  Niederschlag ,  wobei  sich  ebenfalls  Blausäure  entwickelt. 
Dem  Cyanzink  ist  daher  auch  um  so  mehr  Zinkoxyd  beigemischt ,  aus  je  ver- 
dünnteren  Lösungen  es  gefällt  wurde.  So  hält  der  aus  concentrirten  Lösun- 
gen erhaltene  Niederschlag  88,90  Proc.  Cyanzink,  9,06  Zinkoxyd  und  2,04 
Wasser ;  der  Niederschlag  aus  Lösungen  der  2  sich  fällenden  Salze  in  der  40- 
fachen  Wassermenge  erhalten:  54,40  C3'anzink ,  37,32  Zinkoxyd  und  8,25 
Wasser.  Von  Kohlensäure  zeigt  sich  der  Niederschlag  frei ,  wenn  er  schnell 
getrocknet  wurde ,  und  dem  etwa  angewendeten  Cyankalium  kein  kohlensaures 
Kali  beigemengt  war.  Schindler.  — •  Nach  Rammelsberg  CPogg.  42,  114) 
dagegen  ist  das  Cyanzink  wasserfrei  und  hält  55,76  Proc.  Zink. 

Schneeweifses  gesclimackloses  Pulver. 

Das  Cyanzink,  in  verschlossenen  Gefäfsen  erhitzt,  entwickelt 
fast  nur  so  lange  (yangas,  als  noch  Wasser  entweicht,  zersetzt  sich 
dann  nur  noch  Avenig,  und  lässt  ein  schwarzes  Gemenge  von  Cyan- 
zink, Zinkkörnern  und  Kohle.  Schindler.  —  Gut  getrocknetes 
Cyanzink  ist  nach  4monatlichem  Aufbewahren  fest  zusammengebacken, 
riecht  stark  nach  Ammoniak ,  schmeckt  süfslich ,  hinterher  metallisch, 
und  entwickelt  beim  Erhitzen  5  Proc.  Ammoniak:  also  scheint  sich 
Cyanzinkammonium  gebildet  zu  haben.  Schindler.  —  Das  Cyanzink 
löst  sich  in  kalten  verdünnten  stärkeren  Säuren  (selbst  in  Essig- 
säure ,  Haidl.  u.  Pres.)  unter  EntAvicklung  von  Blausäure.  Scheele. 
Es  Avird  bei  längerem  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  nur  theilweise 
zersetzt.  Corriol  u.  Berthemot.  —  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser 
und  Weingeist.  Es  löst  sich  in  Avässrigem  Ammoniak  oder  Kali  zu 
Gemischen  von  ZinkoxydalkaU  und  Cyanzink -Ammonium  oder  -Ka- 
lium. 2ZnCy  +  2K0  =  KO,ZnO  +  KCy,ZnCy.  —  Auch  löst  CS  Sich 
in  kohlensaurem  Ammoniak,  und  beim  Erwärmen  auch  in  andern 
Ammoniaksalzen.  Wittstein  QRepert.  63,  314).  —  Es  löst  sich  leicht 
in  blausauren  Alkalien. 

Cyan-Zink-Äimnonimn.  NH''Cy,ZnCy.  —  1.  Man  lässt  die  Lö- 
sung des  Cyanzinks  in  wässrigem  Ammoniak  [oder  in  blausaurem 
Ammoniak]  zum  Krystallisiren  verdunsten.  —  2.  3Ian  leitet  den. 
aus  Blutlaugensalz  und  Schwefel^ure  entwickelten  Blausäuredampf 
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in  eine  Vorlage,  welclie  Avässriges  Ammoniak  mit  Zinkoxyd  hält, 
und  dampft  das  Filtrat  ab. 

Farblose  rhombische  Säulen  (nur  wenig  von  quadratischen  ab- 
weichend), mit  abgestumpften  Seitenkanten.  Die  Krystalle  verwit- 
tern an  der  Luft,  und  riechen  stark  nach  Blausäure  und  Ammoniak. 
Sie  entwickeln  beim  Erhitzen  blausaures  Ammoniak  und  lassen  nach 
dem  Glühen  einen  Rückstand,  welcher  beim  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat Ammoniak  entwickelt ,  also  noch  Ammoniak  [Cyanzmk]  enthält 
Beim  Glühen  an  der  Luft  lassen  sie  Zinkoxyd.  Sie  lösen  sich  un- 
vollständig in  Wasser,  unter  Ausscheidung  von  Cyanzink;  mit  Säu- 
ren entwickeb  sie  Blausäure.  Sie  lösen  sich  völlig  in  wässrigem 
Ammoniak,  und  sehr  wenig  in  Weingeist  von  40°  Bm.     Corriol  u. 

BerthemOT  (/.  Pharm.  16,  444). 

Cyan-Zink-Kalmm.  KCy,ZnCy.  —  Bildet  sich  bei  der  Lösung 
von  Zinkoxyd  oder  kohlensaurem  Zinkoxjd  in  mit  Blausäure  versetztem  wäs- 
srigen  Cjaukalium.  Gm.  Das  frisch  gefällte  Schwefelzink  löst  sich  in  wäs- 
srigem Cyankalium ,   neben  Schwefelkalium ,   dieselbe  Verbindung   erzeugend. 

Haidlen  u.  Fresenius.  —  Man  löst  Cyauziuk  in  wässrigem  Cyanka- 
lium, oder  Zinkoxyd  oder  kohlensaures  Zmkoxyd  in  mit  Blausäure 
versetzten  Cyankalium  oder  in  mit  Blausäure  versetztem  kohlensauren 

Kali.  —  Das  Verhältnifs  muss  ein  solches  sein ,  dass  die  Flüssigkeit  nur 
schwach  nach  Blausäure  riecht,  und  kaum  alkalisch  reagirt.  Die  Kohlensäure 
wird  dabei  unter  lebhaftem  Aufbrausen  ausgetrieben.  Man  kann  40,2  Th. 
(1  At.)  Zinkoxyd  mit  69,2  Th.  (1  At.)  kohlensaurem  Kali  und  mit  Wasser 
unter  häufigem  Schütteln  so  lange  mit  Blausäure  versetzen,  bis  diese  ihren 
Geruch  behält  und  das  Oxyd  gelöst  ist.  Die  aus  der  Lösung  durch  Abdam- 
pfen und  Erkälten  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Umlu-ystallisiren  ge- 
reinigt. 

Bald  wasserhelle,  bald  trübe  grofge  regelmäfsige  Oktaeder,  in 
der  Hitze  unter  Verknistern,  aber  ohne  Zersetzung  zu  einer  wasser- 
hellen Flüssigkeit  schmelzbar.  Luftbeständig.  Reagü-t,  in  Wasser 
gelöst,  schwach  alkalisch.  Gm.  (^Handb.  Aufl.  2,  ii,  1693).  Von  ei- 
genthumlich  süfsem  Geschmack.  Schindler  ^Mag.  Pharm.  36,  70). 
Die  wässrige  Lösung  riecht  schwach  nach  Blausäure.  Kleine  Men- 
gen von  Salz  - ,  Schwefel  -  oder  Essig-Säure  fällen  aus  ihr  Cyanzink, 
welches  sich  in  gröfseren  Mengen  derselben  allmälig  unter  Zersetzung 
löst.  Hydrothiongas  fällt  daraus  nur  wenig  Schwefelzink.  Die  war- 
me wässrige  Lösung  riecht  schwach  nach  Blausäure.  Gm.  —  Die 
Lösung  gibt  blofs  mit  concentrirtem  Chlorbaryum  einen  Niederschlag, 
der  sich  schwierig  in  Wasser  löst;  der  mit  Chlorcalcium  erhaltene 
Niederschlag  löst  sich  in  einem  Ueberschuss  desselben;  Kobaltsalze 
werden  blass  ziegelroth ,  Vickelsalze  grünweifs  und  Aetzsublimat  weifs 
gefällt,  ohne  dass  hierbei  Blausäuregeruch  bemerkt  wird.  Also  sind 
diese  Niederschläge  wohl  Verbindungen  von  Cyanzink  mit  einem  an- 
dern Cyanmetall.  Gm.  Aber  bei  der  Fällung  von  Alaun ,  salzsaurem  Titan- 
oxyd ,  Chromoxyd  und  Eisenoxyd  und  bei  der  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul wird  die  Blausäure  frei,  und  der  Niederschlag  besteht  blofs  aus  Oxyd 
oder  dessen  Hydrat.  Kupfervitriol  gibt  einen  braungelben  Niederschlag,  wel- 
cher Cyan  entwickelt,  also  wohl  Gemeng  von  Cyankupfer  und  Cyanzink.     Gm,., 

—  Der  Niederschlag  mit  Bleizucker  ist  ein  weifses  Pulver,  aus  wel- 
chem Essigsäure  Bleioxyd  löst,  während  Cyanzink  bleibt,  also  viel-' 
lelcftt  ZnCy,PbO.     SamsELIUS  QBerzeUus  Jahresbef.  20,  152-).  -—    Wem*" 
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säure  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  Weinstein;  also  entsteht  wohl 
eine  Zinkblausäure  HCy,ZnCy.  F.  u.  E.  Rodgers.  —  Das  Cyanzink- 
kalium  löst  sich  leicht  in  kaltem,  nicht  viel  reichlicher  in  heifsem 
Wasser.    Gm. 

Getrocknete  Krystalle            Rammrlsberg    Schindler 
K                   39,2                31,77                32,15                31,3 
Zu                 32,2                26,09                25,91                26,0 
2  Cy  .52 42,14 42,4 

KCy,ZnCy  123,4      '.        100,00  99,7 

Meine  Analysen  geben  ähnliche  Resultate.  Die  Krystalle  halten  kein  ge- 
bundenes,  sondern  blofs  Verknisterungswasser ,  nach  Schindler  2  —  3Proc., 
nach  m.  Versuchen  blofs  1/3  Proc.  betragend.  Rammelsberg  CPogg.  38,  371) 
hatte  die  Krystalle  bei  200°  getrocknet. 

Dieses  Salz  ist  wegen  seiner  unveränderlichen  Zusammensetzung  und 
der  Leichtigkeit,  mit  welcher  Säuren  daraus  Blausäure  entwickeln,  zur  me- 
dlcinischen  Anwendung  statt  der  Blausäure  zu  empfehlen. 

Cyan-Zink-Natrium.  NaCy,2ZnCy.  —  Wie  die  KaliumYerbin- 
dung  zu  bereiten.  Krystallisirt  erst  bei  starker  Concentration ,  in 
weifsen  glänzenden  Blättchen,  die  bei  200°  ihr  Krystallwasser,  wel- 
ches 22,79  Proc.  (5  At.)  beträgt,  völlig  verlieren.  Viel  leichter  in 
Wasser  löslich,  als  das  KaUumsalz.    Rammelsberg  iPogg.  42,  ii2). 

Entwässert  Rammelsberg,  bei  200" 

Na  23,2  14,01  14,79 

2  Zn  64,4  38,89  37,89 

3  Cy 78 47,10 

NaCy,2ZnCy         165,6  100,00 

Cyan-Zink-Baryum.  —  Die  Kaliumverbindung  fällt  aus  essig- 
saurem Baryt  ein  weifses,  sehr  schwer  in  Wasser  lösliches  Pulver, 
welches  kein  Wasser  hält,  und  Avelches  zu  sein  scheint:  BaCy,2ZnCy; 
doch  findet  sich  darin  ^2  ^^oc.  Kalium.    Rammelsberg  (Pogg.  42,  113). 

vgl.  Samselius  QBerzelius  Jahresber.  20 ,  152). 

Cyan-Zink-Calcium.  —  Durch  Behandeln  von  Cyanzink  mit 
blausaurem  Kalk;  ziemlich  löslich.    Schindler  {Mag.  Pharm.  36,  70). . 

Ander  thalh-Cyan-Chrmn-Zink.  —  Anderthalbcyanchromkalium 
gibt  mit  Zinksalzen  einen  weifsen ,  nach  dem  Trocknen  hellblaugrauen 

Niederschlag.     {BerxtUus  Lehrb.') 

Anderthalb-Cyan-Manyan-Zink.  Das  Anderthalbcyanmangan-? 
kaUum  fällt  die  Zinksalze  rosenroth.   Balard. 

Cyan-Kadmium.  CdCy.  —  Wegen  der  Löslichkeit  des  Cyankad- 
miums  in  Wasser  werden  die  Kadmiumsalze   durch   blausaure  Alkalien    nicht 

gefällt.  —  Man  löst  gut  gewaschenes  frisch  gefälltes  Kadmiumoxyd- 
hydrät  in  Blausäure,  und  dampft  das  Filtrat  bei  gelinder  Wärme  zum 
Krystallisiren  ab.  —  Weifse,  luftbeständige  Krystalle,  kein  Wasser 
haltend,  welche  sich  bei  200°  noch  nicht  verändern,  aber  bei  stär- 
kerem Erhitzen  an  der  Luft  sich  braun  und  schwarz  färben,  und 
mit  einem  starken  Anfluge  von  Oxyd  umgeben.     Rammelsberg  {?ogg. 

38 ,  364). 

Nach  Wittstein  gibt  Cyankalium  mit  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd  einen 
weifsen,  in  warmem  Ammoniak,  nicht  in  Ammoniaksalzen  löslichen  Nieder- 
schlag ;  nach  Haidlen  u.  Fresenius  einen  gelbweifsen  von  Cyankadmium. 
[Auch  ich  erhielt  mit  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd  durch  Cyankalium  einen 
starken  weifsen  Niederschlag,  in  überschüssigem  Cyankalium  löslich.     Wo- 
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durch   unterscheidet  sich   dieser  Niederschlag  von  der  löslichen   Verbindung 

fiAMMKIiSBEBGS  ?  J 

Rammelsbebg 
Cd                     56                68,29                67,26 
Cy 26 31,71 

CdCy  82  100,00 

Cyan-Kadmium-KaHum.  KCy,CdCy.  —  Durch  Abdampfen  und 
Erkälten  eines  Gemisches  von  essigsaurem  Kadmiumoxyd  und  Cyan- 
kalium.  Farblose  stark  glänzende  regelmäfsige  Oktaeder,  ganz  den 
Zinksalzen  gleichend ;  luftbeständig ;  von  metallischem  und  Blausäure- 
Geschmack.  Die  Krystalle  verlieren  bei  200°  0,6  bis  3,1  Proc.  me- 
chanisch eingeschlossenes  Wasser,  und  schmelzen  bei  stärkerem  Er- 
hitzen zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
grauen  Krystallmasse  erstarrt.    R.wdielsberg. 

Krystallisirt                          Rammelsbkrg  ,  bei  200" 
K                    39,2                26,63                26,58 
Cd                 ^6                   38,04                37,27 
2  Cy 52 35,33 ■ 

KCy,CdCy  147,2  100,00 

Bei  abgehaltener  Luft  über  den  Schmelzpunct .  erhitzt,  zersetzt 
es  sich  sehr  langsam;  aber  an  der  Luft  entwickelt  es  braune  Nebel 
von  Kadmiumoxyd,  setzt  an  die  Wandungen  metallisches  Kadmium 
ab,  und  lässt  einen  kohligen  alkalischen  Rückstand.  —  Vitriolöl 
Avirkt  heftig  ein.  Verdünnte  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpeter  -  Säure 
entwickelt  schon  bei  Mittelwärme  die  Blausäure.  Hydrothion  fällt 
aus  der  wässrigen  Lösung  das  Kadmium  völlig  als  sehr  fein  vertheil- 
tes  gelbes  Sckwefelkadmium ,  welches  mit  der  Flüssigkeit  durchs 
Filter  geht,  wenn  man  sie  nicht  mit  einer  stärkeren  Säure  versetzt, 
oder  längere  Zeit  hinstellt.  Salzsaurer  Baryt,  Strontian  oder  Kalk, 
gibt  damit  einen  weifsen ,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag ;  schwe- 
felsaures Manganoxydul:  weifse,  sich  bald  bräunende  Flocken;  — 
Brechweinstein  oder  salpetersaures  Wismuthoxyd:  einen  weifsen  Nie- 
derschlag ;  —  schwefelsaures  Zinkoxyd :  einen  w  eifsen ,  in  Säuren 
löslichen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  auf  1  Th. 
Kadmium  gegen  4  Th.  Zink  hält;  —  und  Kupfervitriol,  unter  Ent- 
Aveichen  von  Cyangas,  einen  bräunlichweifsen  Niederschlag.  —     Aus 

salpetersaurem  Quecksilberoxj'dul  fällt  die  Lösung  metallisches  Quecksilber; 
die  Goldlüsung  wird  dadurclv  unter  Entweichen  von  Cyangas,  aber  ohne  Fäl- 
lung entfärbt.  —  Aus  Alaun  und  schwefelsaurem  Eisenoxj'd  fällt  die  Lösung 
die  Oxydhydrate  unter  Freiwerden  von  Blausäure.  —  Keine  Reaction  zeigt 
sie  mit  Ammoniak ,  Kali ,  Bittersalz  und  Aetzsublimat.  —  Das  Cyankadmium- 
kalium  löst  sich  in  3  Th.  kaltem,  in  1  Th.  kochendem  Wasser,  und  nicht 
merklich  in  absolutem  AVeingeist.    RammELSBERG  {Pogg.  38 ,  366). 

Ajiderthalb-Cy  an- Mang  an- Kadmium.  —  Die  Kadmiumsalze 
Averden  durch  Anderthalbcyanmangankalium  rosenroth  gefällt.  Balard.-^ 

Beim  Fällen  von  Zlnnoxj'dul  -  oder  Zinnoxyd-Salzen  mittelst  blausauren 
Kalks  oder  Kalis  erhält  man  kein  Cvanzinn,  sondern  Oxydul-  oder  Oxyd- 
hydrat. Scheele,  Ittner.  Doch  bleibt  im  blausauren  Kali  etwas  Zinn  ge- 
löst; auch  löst  sich  Einfachschwefelzinn  ein  wenig  in  kochendem  Cyankalium, 
durch  Salzsäure  fällbar;  und  auch  Zweifachschwefelzinn,  unter  .A.usscheidung 
von  Zinnoxydhydrat.    Haidi-en  u.  Fresenius. 

Cyan-Blei.    PbCy.  —     Blausam-er  Kalk^  gibt  mit  iBleizucker  . 
einen  weifsen,  weder  in  Wasser  noch  in  blausaurem  Kalk,  aber  in 
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Salpetersäure,  unter  Entwicklung  von  Blausäure,  löslichen  Nieder- 
schlag. Scheele.  Auch  Blausäure  gibt  mit  Bleizucker  einen  weifsen 
dicken  Niederschlag,  welcher  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser, 
reichlicher  in  heifsem  löst,   welches  jedoch  einen  Theil,   blassroth 

gefärbt,  ZUrÜckläSSt.  F.  U.  E.  RodgerS.  —  Auch  das  salpetersaure 
Bleioxyd  wird  durch  Blausäure  gefällt.  Der  weifse  Niederschlag  gibt  mit 
wässrigem  Ammouiak,  kohleusaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Ammo- 
niak trübe  Gemische,  mit  heifsem  wässrigen  Salzsäuren  oder  bernsteinsauren 
eine  klare,  sich  beim  Erkalten  trübende  Lösung.  Wittstein.    —     DasCyan- 

blei  entwickelt,  bei  abgehaltener  Luft  geglüht,  Stickgas,  und  lässt 
ein  Gemisch  [oder  Gemenge]  von  Blei  und  Kohle,  welches,  wenn 
die  Hitze  nicht  zu  stark  war,  pyrophorisch  ist.  Berzelius.  —  Es 
wird,  in  Wasser  vertheilt,  durch  Chlor  in  Chlorblei  und  freies  Cyan 
zersetzt,  wobei  kein  Chlorcyan  entsteht,  so  lange  noch  Cyanblei  un- 
zersetzt  ist.  Liebig  (^Pogg.  15,  571).  —  Es  wird  schon  durch  kalte 
verdünnte  Schwefelsäure  unter  Blausäureentwicklung  zersetzt.    Gm. 

Anderthalh-Cyan-Chrom-Blei?  —  Das  Anderthalbcyanchrom- 
kahum  fällt  nicht  das  salpetersaure  Bleioxyd,  aber  den  Bleiessig ,  mit 
weifser  Farbe,  Böckmann;  es  gibt. mit  Bleisalzen  einen  weifsen,  nach 
dem  Trocknen  hellblaugrauen  Niederschlag  {ßerxeUus  Lehrb.'). 

Anderthalb-Cyän-Mangan-Blei?  —  Das  Anderthalbcyanman- 
gankalium  fällt  die  Bleisalze  braun.    Rammelsberg. 

Cyan-Zink-Blei.  —  Aus  Bleisalzen  fällt  Cyanzinkkalium  ein 
weifses  Pulver,  welches  frei  von  Kalium  ist,  und  2  At.  Cyanzink 
auf  1   At.  Cyanblei  zu  enthalten  scheint.     Rammelsberg  ißogg.  42, 

114). 

Cyan- Kadmium- Blei.  —  Bleizucker  gibt  mit  Cyankadmiumka- 
lium  einen  weifsen  Niederschlag,  vor  dem  Auswaschen  18,38  Proc. 
(1  At.)  Kadmium  auf  69,43  (2  At.)  Blei  haltend;  aber  nach  dem 
Waschen  hält  der  Rückstand,  bei  200°  getrocknet,  wobei  er  nur 
0,55  Proc.  Wasser  verliert ,  nur  noch  8,67  Proc.  Kadmium  auf  69,43 
Proc.  Blei,  also  1  At.  auf  4  At.    Rammelsberg. 

Cyaneisen-  oder  Prussianeisen- Verbindungen. 

Scheele.    Opuscula.    2 ,  148. 

Ittneb.    Beiträge  zur  Geschichte  der  Blausäure.    Freib.  Const.  1809. 

Proust.    Ann.  Chim.  60,  185  u.  225;  auch  N.  Gehl.  3,  549. 

VauqueLin.    Ann.  Chim.  Phys.  5,  113;  auch  Schw.  25,  50. 

Bebzklius.     Cyaneisenmetalle,    Eisenblausäure,    Berlinerblau.      Ann.    Chim. 

Phys.  15,  144  u.  225;  auch  Schw.  30,  1.  —     Berlinerblau,   Cjaneisen- 

blei.    Pogg.  25,  385. 
POBRET.     Eisenblausaure  Salze.     Phil.  Transact.  1814,  527;    auch  Schw.  17, 

258;  auch  Gilb.  53,  184;  auch  N.  Tr.  3,  2,  4«2.  —  Ann.  Phil.  12,  214 j 

auch  Schw.  26,  224.  —  Jn7i.  Phil.  14,  295. 
ROBIQUET.     Cyaneisenmetalle.     Jnn.  Chim.  Phys.  12,  275;    Ausz.  Schw.  28, 

110.  —  Jnn.  Chim.  Phys.  17,  196.  —    Berlinerblau.    Jnn.  Chim.  Phys. 

44,  279;  auch  J.  Pharm.  16,  211;  auch  N.  Tr.  23,  2,  239. 
Thomson.    Blutlaugensalz.    Jnn.  Phil.  12,  102;  auch  Schw.  26,  203;   auch 

TV.  Tr.  3,  2,  469.  —  Jnn.  Phil.  15,  392;  auch  Schw.  29,  604.  —   Ann. 

Phil.  16,  217. 
Gay-Lussac.    Berlinerblau.    Jnn.  Chim.  Phys.  46,  73. 
L.  Gmslix.    Auderthalbcyaneisenkalium.    Schu\  34,  325. 
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Peloubb.    Berlinergrün.    Jnn.  Ctiim.  Phys.  09,  40;  auch  /.  Pharm.  24,  545  j 

Ausz.  J.  pr.  C/iem.  16,  104. 
Ram-mklsbebg.     CyaneiscnrnetalJe.    Poffg.  38,  364;  42,  111, 
BuNSKN.     Cyaneisenmetalle  mit  Ammoniak,    Poffff.  34,  131.  —    Cyaneisenme- 

talle,     Pogif.  36,  404. 
WiLLiAMsoN,    ßerlinerblau  u,  s.  \v.    Jnn.  Pharm.  57,  225. 

Eisenblausäure.  C^X^FeH^  ==  2HCy,FeCy.  —  Ferrureted 
chyazic  acid  Porret,  Dreifach  blausaiires  Eisenoxydul,  Wasserstoffeisen- 
cyanür  Bkrzeijus  ,  Ferrociianivasserstoffmure  Liekig  ,  Äcide  hydrocyano- 
ferrique  Gay-Lussac.  —  Gay-Lussac  und  Liebig  nehmen  u^ilicli  ein  Ra- 
dical  C''N'*Fe  an,  welches  Ersterer  C(/ffno/ifr/"<;,  heViiercr  Ferrocyan  nennt, 
und  durch  Cly  bezeichnet.  —  Zuerst  von  Pobrkt  1814  dargestellt,  — 
Bildung?  Nach  Vauquelin  löst  die  wässrige ,  nicht  die  wasserfreie,  Blau- 
säure bei  abgehaltener  Luft  das  Eisen  unter  Wasserstoffgasentwicklung  *u 
einer  Flüssigkeit  auf,  die  bei  Luftzutritt  Berlinerblau  absetzt.  Mir  gelang  die 
Bildung  einer  solchen  Flüssigkeit  nicht. 

Darstellung.  1.  PoRRET  Qschw.  17,^262)  löst  Cyaneisenbaryum  in 
1800  Th.  kaltem  Wasser,  und  schlägt  den  Baryt  durch  eine  genau 
entsprechende  Menge  von  Schwefelsäure  in  einem  vor  Luft  verwahr- 
ten Gefäfse  nieder,  avo  die  Eisenblausäure  gelöst  bleibt.  —  2.  Por- 
ret QSchu:  26,  224)  misclit  die  Lösung  von  50  Gran  Blutlaugensalz 
in  2  bis  3  Drachmen  heifsem  Wasser  mit  der  weingeistigen  Lösung 
von  58  Gran  krystallisirter  Tartersäure;  diese  fällt  vollständig,  mit 
sämmtlichem  Kali  verbunden,  als  Weinstein  nieder,  und  die  weingei- 
stige Flüssigkeit  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallisirte  Ei- 
senblausäure. Nach  Berzelius  liefern  die  Weisen  1  u.  2  ein  unreines  Prä- 
parat. —  3.  RoBiQLET  CAnn.  chim.  Phys.  12,  285)  Stellt  Berünerblau 
mit  kalter,  höchst  concentrirter  Salzsäure  zusammen.  Diese  nimmt 
alles  Eisenoxyd  auf,  und  lässt  die  Eisenblausäure ,  die  in  einem  engen 
Cylinder  so  lange  mit  conc.  Salzsäure  durch  Decanthiren  zu  waschen 
ist,  als  sich  diese  durch  Aufnahme  von  Eisenoxyd  noch  merklich 
färbt.  Hierauf  trochnet  Er  das  Salz  in  einem  verschlossenen,  mit 
Kalk  gefüllten  Gefäfse,  löst  es  dann  in  starkem  Weingeist  auf,  lässt 
diesen  freiwillig  verdunsten ,  wäscht  die  erhaltenen  Krystalle  mit  we- 
nig Weingeist  ab,  löst  sie  in  mehr  Weingeist  auf,  und  lässt  sie 
wieder  anschiefsen.  —  4.  Berzelius  (^schiv.  so,  44)  zersetzt  frisch 
gefälltes  Cyaneisenblei  oder  Cyaneisenkupfer ,  ausgewaschen  und  in 
Wasser  vertheilt,  durch  Hydrothion,  bis  dieses  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  filtrirt,  entfernt  den  Ueberschuss,  w^elcher  die  Luftpumpe 
verderben  würde,  fast  vollständig  durch  etwas  Cyaneisenblei,  flitrirt 
schnell   und  dampft  die  farblose  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  ab. 

Da  das  Cyaneisenblei  und  Cyaneisenkupfer  auch  nach  langem  Auswaschen 
noch  Blutlaugensalz   halten ,    so  liefern  sie  keine  reine  Eisenblausäure.     Gay- 

Lussac.  —  5.  Die  Eisenblausäure  lässt  sich  aus  ihrer  wässrigen  Lö- 
sung durch  wenig  Aether  fällen ;  hierdurch  wird  das  Abdampfen  der- 
selben, bei  welchem  die  Luft  schwierig  auszuschliefsen  ist,  unnö- 
thig,  —  a.  Man  zersetzt  Cyaneisenblei  durch  Hydrothion  oder  Schwe- 
felsäure bei  Gegenwart  von  Wasser,  schüttelt  das  Filtrat  mit  etwas 
Aether,  stellt  hin,  bis  sich  die  Eisenblausäure  als  ein  Rahm  erhoben 
hat,  entfernt  die  darüber  befindliche  Flüssigkeit  mittelst  eines  Stech- 
hebers, wäscht  den  Rahm  auf  einem  Filter  mit  einem  Gemisch  aus 
Aether  und  Weingeist,  presst  ihn  zwischen  Papier  aus,  und  trocknet 
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das  weifse  Pulver  im  Vacuum  über  Vitriolöl.  —  h.  Man  befreit  eine 
concentrirte  Avässrige  Blutlaugensalzlösung  durch  Kochen  von  aller 
Luft,  lässt  sie  bei  abgehaltener  Luft  erkalten,  schüttelt  sie  mit  über- 
schüssiger,, durch  Kochen  von  Luft,  befreiter  Salzsäure,  dann  mit 
Aether,  verfährt  dann  wie  bei  0,  löst  jedoch  den  auf  dem  Filter 
gesammelten  Rahm  in  wenig  Weingeist  (dem,  um  etwa  vorhandenes 
Kali  zu  entfernen ,  ganz  wenig  Schwefelsäure  zugefügt  werden  kann) , 
filtrirt  den  Syrup,  falls  er  nicht  ganz  klar  sein  sollte,  scheidet  hier- 
aus durch  Aether  die  Eisenblausäure,  wäscht  diese  dann,  Avie  bei  0, 
mit  Aetherweingeist ,   presst  sie  aus,    und  trocknet  sie  im  Vacuum. 

L.  Posselt  {^Ann.  Pharm.  42,  163).  —  Dieser  Methode  gibt  auch  Bkrze- 
Mus  den  Vorzug. 

Eigenschaften.  Erscheint  nach  (4)  milchweifs,  undurchsichtig, 
nicht  krystallisch.  Röthet  Lackmus ;  schmeckt  angenehm  sauer ,  dann 
etwas  herb ;  geruchlos ,  wenn  keine  Zersetzung  eintritt.  Berzelils. 
—  Krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  oder 
weingeistigen  Lösung,  und  zwar  (2)  nach  Porret  in  Würfeln,  (3) 
nach  RoBiQüET  in  weifsen,  sehr  sauer  schmeckenden,  geruchlosen, 
wahrscheinlich  tetraedrischen  Krystallen;  nach  Berzelius  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  gesättigten  wässrigen  Lösung  von  (4)  in 
wasserhaltenden,  büschelförmig  vereinigten,  Avie  es  scheint,  4seiti- 
gen  Säulen.  —  Die  nach  (5)  erhaltene  Säure  ist  ein  gelbweifses 
oder  auch  bläulicIiAveifses  Pulver ;  schichtet  man  aber  über  ihre  Aväs- 
srige, oder  besser  Aveingeistige ,  Lösung  Aether,  so  scheidet  sich 
die  Säure  an  der  Berührungsfläche  in  schnecAveifsen  perlglänzenden 
weichen  Blättchen  ab ;  aus  der  concentrirten  Avässrigen  Lösung 
schiefsen  im  Vacuum  gelbliche,   ziemlich  harte  Krystalhvarzen  an. 

POSSELT. 

PossKLT    .  Oder 

2HCy  54  50 

FeCy  54  50 

C6N3FeH2      108        100,00  2HCy,FeCy        108        lÖÖ 

Die  von  Possklt  analysirte  Eisenblausäure  a  war  im  Vacuum  bei  Mittel- 
warme  getroclinet,  b  bei  100°  j  wobei  sie  uiclits  an  Gewicht  verliert.  Durch 
diese  Analysen  ist  die  Ansicht  von  Gay-Lussac  und  Robiqukt  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Eisenblausäure  bestätigt.  Bkrzelius  nahm  früher  noch 
1  HO  mehr  darin  an,  wonach  sie  als  FeO,3HCy  oder  als  2HCy,FeCy  +  Aq  zu 
betrachten  gewesen  wäre.  : —  Gav-Lussac  betrachtete  sie  zuerst  als  eine 
Wasserstoffsäure  (FeCy3,H2)  des  unbekannten  Radicals  FeCy3  =  Cyanoferre, 

Zersetzungen.  1.  Die  Eisenblausäure  hält  sich  bei  abgehaltener 
Luft  bei  100°  lange  unverändert,  bis  sie  allmälig  Avasserfreie  Blau- 
säure entAvickelt  und  Einfachcyaneisen  lässt;  dieses  erfolgt  rascher 
in  einem  Strome  von  kohlensaurem  Gas,  oder  bei  einer,  100°  sehr 
wenig  übersteigenden  Hitze ;  bei  einer  nicht  viel  stärkeren  Avird  auch 

das  Cyaneisen  zersetzt.  Posselt.  —  Robiqukt  erhielt  wasserfreie  Blau- 
säure und  einen  gelbbraunen ,  sich  an  der  Luft  schwärzenden ,  nicht  magne- 
tischen Rüclistand ,  welcher  beim  Erhitzen  Blausäure  nebst  1  Maafs  Wasser- 
stoffgas auf  2  M.  Stickgas  entwickelte,  Eisen  mit  Kohle  zurücklassend,  >t  elcher 
an  Schwefelsäure  keio  Eisen  abtrat ,  und  welcher  mit  Kali ,  unter  Amtnouiak- 
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36 

33,33 

33,50 

33,23 

3  N 

42 

38,89 

Fe 

28 

25,93 

25,08 
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2  H 

2 

1,85 

1,84 

1,99 
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eutwicklung ,  sehr  wenig  Blutlaugensalz  bildete.  Die  von  Berzelius  im  Va- 
cuum  getrocknete  Eiseublausäure  lieferte  in  der  Hitze  zuerst  wasserfreie  Blau- 
säure, dann  kohlensaures  und  blausaures  Ammoniak ,  während  Deppeltkohlen- 
stoffeisen blieb.  —  2.  Die  iu  Wasser  gelöste  Eiseublausäure  entwickelt 
beim  Kochen  Blausäure  und  setzt  weifses  Einfachcyaneisen  ab ;  die 
Zersetzung   ist  nur   beim   längeren  Kochen   vollständig.    Berzelius. 

Dieselbe   Zersetzung   erfolgt  nach   Pobrkt  auch   durch  Licht.    —       3.    Die 

trockne  Säure  hält  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen,  Avährend  sie  bei 
Zutritt  den  Luft,  unter  Ausstofsen  von  Blausäure,  erst  grünlich,  dann 
in  Berlinerblau  verwandelt  wird;  eben  so  setzt  die  wässrige  Lösung 
an  der  Luft  Berlinerblau  ab.  Beuzelius.  —  Etwa  so :  14  cex^FeH^  +  40 

=  2(C6i\3Fe3,2C6i\3Fe2)  +  24  C^NH  +  4H0.  —  Im  vöUig  trocknen  Zustande 
hält  sich  die  Säure  an  der  Luft  ziemlich  lange.   Posselt.    —      4.    Mit  den 

meisten  Salzbasen  bildet  die  wässrige  Eisenblausäure  sogleich  die  ei- 
senblausauren  Salze   oder  Einfachcyaneisenmetalle.     C6N3FeH2  -f  2  MO 

=  C6N3FeM2-|-2HO.  Sie  treibt  hierbei  schon  in  der  Kälte  aus  den  kohlensau- 
ren und  essigsauren  Alkalien  die  Säure  aus.  Pokrkt.  Selbst  die  tarter-  und 
Oxalsäuren  Salze  zersetzt  sie.  Posselt.  Auch  fällt  sie  aus  Einfachchloreisea 
Einfachcyaneisen  und  aus  Auderthalbchloreisen  ßerlinerblau.  Döbereiner. 
C6N3FeH2  +  2FeCl  =  C6i\3Fe3  +  2HC1 ,  und  3C6N3FeH2  +  2Fe2C13  =  C6i\3Fe3, 
2C6i\3Fe2  -j-  6HC1.  —  Auf  Quecksilberoxyd  wirkt  die  wässrige  Eisenblausäure 
blofs  beim  Erhitzen  ein,  indem  sie  in  Cyanquecksilber  und  Einfachcyaneisen 
zerfällt,  welches  dann  durch  das  überschüssige  Quecksilberoxyd  unter  Re- 
duction  von  Quecksilber  weiter  oxydirt  wird.  Posselt.  SC^iN^FeH-  +  6HgO 
=  6C2i\Hg  4-  C6-\3Fe3  -f  6H0.  Hiernach  scheint  es ,  dass  das  Cyan  in  Ge- 
stalt des  Prussians  C^NS  niit  Quecksilber  keine  Verbindung  einzugehen  ver- 
mag, sondern  nur  in  Gestalt  des  einfachen  Cyans  C-N. 

Verbindungen,  fi.  Löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  ausgekochtem, 
ohne  blaue  Färbung.  Berzelius.  Die  coucentrirte  Lösung  ist  ein 
wasserheller  Syrup,  und  bildet  an  der  Luft  ebenfalls  Berlinerblau. 
Wenig  Aether  macht  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  zu  einer  dick- 
lichen Masse  gerinnen ,  aus  der  sich  die  Eisenblausäure  abscheidet.  — 
b.  Die  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Säure  löst  sich  in  Vitriolöl 
zu  einer  farblosen,  nicht  nach  Blausäure  riechenden  Flüssigkeit, 
welche,  an  der  Luft  Wasser  anziehend,  eine  Aveifse,  nicht  krystalli- 
sche  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Eisenblausäure  absetzt ;  die- 
selbe löst  sich  gänzlich  in  Wasser;  in  dieser  Lösung  zersetzt  si'ch 
die  Eisenblausäure  an  der  Luft  auf  dieselbe  Weise,  als  Avenn  sie  für 
sich  in  Wasser  gelöst  Aväre.  Berzelius.  —  Auch  in  Weingeist  ist 
die  Eisenblausäure  leicht  und  ohne  Färbung  löslich,  Robioiet,  imd 
Aether  scheidet  dieselbe  auch  hieraus  ab,  Posselt.  ' 

Einfach-Cyan-Eisen.  O^^Yt^  oder  FeCy.  —  Etsenq/anür,  Ber- 
zelius, Ferrocyaneisen ,  Liebig. 

Beim  A'ermischen  von  wässrigem  Cyankalium  mit  einem  oxydfreien  Eisen- 
oxydulsalze erhält  man  einen  hell  rothbraunen  Niederschlag,  in  Säuren  theil- 
weise  löslich ,  noch  genauer  zu  untersuchen.  Vielleicht  ist  dieser  Nieder- 
schlag das  wahre  Eiufachc5'aneisen ,  C^NFe,  während  die  hier  zu  betrach- 
tende hellere,  in  Säuren  unlösliche  Verbindung  Prussianeisen,  CSi\3Fe3,  ist.  — 
Aus  wässrigem  sauren  kohlensauren  Eisenoxydul  fällt  Blausäure  grünliches, 
sich  an  der  Luft  bläuendes  Cyaneisen.     Scheele  QOpusc.  2,  164). 

1.  Bei  behutsamem  Erhitzen  des  Cyaneisenammoniums  in  ver- 
schlossenen Gefäfsen,  bis  alles  blausaure  Ammoniak  verflüchtigt  ist, 
bleibt  die  Verbindung  als  eine  graugelbe  (Aveun  die  Luft  nicht  ganz 
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abgehalten  war,  grüngelbe)  Substanz.  Lässt  sich  unzersetzt  aufbe- 
wahren. Wh-d  bei  stärkerem  Erhitzen,  unter  Entwicklung  von  Stick- 
gas, braun,  dann  zu  schwarzem  Zweifachkohlenstoffeisen,  welches, 
noch  mehr  erhitzt,  ein  Erglimmen  zeigt,  und,  an  der  Luft  erhitzt, 
wie  Zunder  zu  Eisenoxyd  von  gleichem  Gewicht  verbrennt,  weil  an 
die  Stelle  von  2  .  6  Th.  Kohlenstoff  iVa  .  8  Th.  Sauerstoff  treten. 

BeRZELIUS    iSchw.  30,  28). 

2.  Fein  vertheiltes  reines  Berlinerblau,  mit  Hydrothionwasser 
in  einer  Flasche  eingeschlossen,  verwandelt  sich  in  gelbe  glänzende 
Krystallkörner  von  Einfachcyaneisen ,   die   an  der  Luft  Avieder   blau 

werden.  RobiQUET.  —  Bebzki.ius  erhielt  hierbei  blofs  eine  weifse  Masse, 
und,  beim  Behandeln  mit  Wasser,  Eisenblausäure. 

3.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Eisenblausäure  fällt  weifses 
Einfachcyaneisen  nieder.    Berzelils, 

4.  Beim  Erwärmen  von  Eisenblausäure  in  einem  Strome  von 
kohlensaurem  Gas  auf  100°  oder  sehr  wenig  darüber,  bleibt  weifses 
Einfachcyaneisen,  welches  jedoch  bei  wenigen  Graden  über  100° 
ebenfalls  zersetzt  wird.   L.  Posselt  {^Ann.  Pharm.  42,  166). 

5.  Wässrige  Eisenblausäure  bildet  beim  Erhitzen  mit  Ouecksil- 
beroxyd  Cyanquecksüber  und  weifses  Einfachcyaneisen.    Posselt. 

Das  Einfachcyaneisen  löst  sich  in  wässrigen  Alkalien  zu  der 
Verbindung  von  1  At.  Cyaneisen  mit  2  At.  Cyanalkalimetall ,  wäh- 
rend 2  At.  Eisenoxydul  zurückbleiben.     cCx^äpes  j^  2K0  =  ceNSFeK^ 

+  2FeO.:  oder:  3FeCy  +  2K0  =  2KCy,FeCy  +  2FeO.    —      Mit  COnceutrir- 

ter  Salzsäure  gekocht,  entwickelt  es  etwas  Blausäure;  aber  durch 
verdünnte  Salz-  oder  Schwefel-Säure  wird  es  weder  gelöst,  noch 
zersetzt. 

Einfach-Cyaneisen-Metalle.  C^N^FeM^.  —  Eisenbiausaure  Sal- 
ze, Ferrocyanüre ,  Cyanoferrures ,  Gay-Lussac;  im  wasserhaltigen  Zustan- 
de :  Dreifach  blausaure  Salze ,  blausaure  Eisenoxyduldoppelsalze ,  Hydro- 
cyanof'errates ,  Gay-Lussac. 

Sie  lassen  sich  betrachten :  1.  Als  Prusse ,  C^NSH^ ,  worin  1  H  durch 
1  Fe  und  2  H  durch  2  At.  eines  andern  Metalls  vertreten  sind.  —  2.  Als 
Verbindungen  von  1  At.  Einfachcyaneisen  mit  2  At.  eines  andern  Cyanme- 
talls.  2MCy,FeCy.  —  3.  Als  Verbindungen  von  1  At.  Eisenbiausaure  mit  2 
At.  Metalloxyd  weniger  2  At.  Wasser.  Die  Eisenblausäure  wird  hierbei  als 
eine  2-basische  Wasserstoffsäure  betrachtet ,  in  welcher  die  2  At.  Wasserstoff 
durch  2  At.  Metall  vertreten  werden  können.  —  4.  Im  wasserhaltigen  Zu- 
stande auch  als  Verbindungen  von  1  At.  blausaurem  Eisenoxydul  mit  2  At. 
eines  andern  blausauren  Metalloxyds ;  z.  B.  2(K0,HCy)  -\-  FeO,HCy. 

Man  erhält  die  Einfachcyaneisenmetalle  der  Alkalien  durch  Neu- 
tralisiren  der  Eisenblausäure  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alka- 
hen;  durch  Auflösen  von  Einfachcyaneisen  in  wässrio;en  blausauren 
Alkalien,  oder  einem  Gemisch  von  kohlensaurem  Alkali  und  Blau- 
säure; durch  Behandeln  von  Einfachcyaneisen  oder  einem  Gemisch 
desselben  mit  Anderlhalbcyaneisen  (Berlinerblau)  mit  einem  wässri- 
gen Alkali,  wobei  Eisenoxydul  oder  Eisenoxyd  erzeugt  wird;  durch 
Behandeln  von  Eisenoxydul  mit  wässrigen  Cyanalkalimetallen,  worin 
es  sich  unter  Bildung  von  Alkali  löst.  —  Die  unlöslichen  Verbin- 
dungen erhält  man  durch  Fällung  einer  löslichen  mit  einem  gelösten 

Erd  -  oder  schweren  Metall  -  Salze.  Z.  B.  die  Kupferverbindung :  2KCy, 
feCy  -f-  2(CuO,S03)  =  2CaCy,FeCy  +  2CK0,S03).    (Schema  56  u.  57.) 
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Die  alkalischen  Einfaclicyaneiseumetalle  sind  im  trocknen  Zu- 
stande farblos ,  im  gewässerten  gelb ,  wirken  nicht  auf  Pflanzenfar- 
ben, s&hmecken  schwach  salzig  bitter,  und  zeigen  nicht  die  heftige 
Wirkung  der  Blausäure.  Die  Cyaneisenmetalle  der  Erden  sind  weifs, 
und  die  der  schweren  31etalle  theils  weifs,  theils  durch  lebhafte  Far- 
ben ausgezeichnet.  Daher  die  Anwendung  alkalischer  Cyaneisenmetalle 
zur  Erkennung  der  Titan-,  Tantal-,  Molybdän-,  Uran-,  Eisenoxyd-,  Ko- 
balt-, Nickel-  und  Kupfer  -  Salze ;  aber  Antimon-,  Tellur-,  Platin-,  Rho- 
dium -  und  Irid-Salze  werden  nicht  gefällt. 

Diejenigen,  welche  sich  durch  -gelinderes  Erhitzen  von  allem 
Wasser  befreien  lassen,  zersetzen  sich  bei  stärkerem  auf  folgende 
Weise  :  Während  das  Cyaneisen  jedesmal  unter  Stickgasentwicklung 
in  Kohlenstoffeisen  übergeht,  bleibt  das  damit  verbunden  gewesene 
andere  Cyanmetall  entweder  unzersetzt  zurück,  wie  Cyankalium; 
oder  es  zerfällt  auch  in  Stickgas  und  Kohlenstoffmetall,  wie  Cyan- 
blei ;  oder  es  zerfällt  in  Cyangas  und  Metall ,  wie  Cyansilber.  — 
Waren  jedoch  die  Cyaneisenmetalle  vor  der  trocknen  Destillalien  nicht 
völlig  entwässert,  so  entwickeln  sie  Blausäure,  Kohlensäure  und' 
Ammoniak,  und  lassen  die  beiden  Metalle  mit  mehr  oder  weniger 
Kohlenstoff  verbunden  oder  gemengt  zurück.  —  Im  Kreise  der 
Yolta'schen  Säule  geben  die  in  Wasser  gelösten  alkalischen  Einfach- 
cyaneisenmetalle  am  — Pol  Alkali  und  am  +Pol  Blausäure  und  Ber- 
linerblau, oder,  falls  der  positive  Polardrath  aus  Kupfer  besteht, 
Cyaneisenkupfer.  Porret.  —  Beim  Erhitzen  der  Cyaneisenmetalle 
mit  Vitriolöl  weit  über  100°  entwickelt  sich  unter  starkem  Aufbrau- 
sen schwefligsaures,  kohlensaures  und  Stick -Gas,  und  es  bleibt  die 
Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  Ammoniak ,  mit  Eisenoxydul  [Oxyd  ?] 
und  mit  dem  Oxyde  des  andern  Metalls.  Berzelils.  —  xVufser  den 
genannten  Gasen  Avird  auch  viel  Kohlenoxydgas  entwickelt  und  ein 
wenig  schwefligsaures  Ammoniak  verdampft.    Blasen  iPogg.  34,  132). 

Schon  Thomson  (^Schw.  26 ,  206)  hatte  das  Kohlenoxydgas  erhalten ,  aber  in 
Folge   seiner   damit   angestellten  Versuche   für   ein    hydrogenirtes  Kohlenoxyd 

erklärt.  —  Stärkere  Säuren  entziehen  den  Einfachcyaneisenraetallen 
das  andere  Metall,   und  scheiden  dadurch  Eisenblausäure  aus.    — 

2KCy,FeCy  +  2S03  +  2H0  =  2HCy,FeCy  +  2CKÜ,S03).  _  Eben  SO  wirkt 

Hydrothion,  wenn   das  andere  Metall  aus  seinen  sauren  Lösungen 

durch  Hydrothion  fällbar  ist.  2PbCy,FeCy  +  2HS  =  2HCy,FeCy  +  2FbS. 
Weder  Alkalien  noch  Hydrothion  zersetzen  das  in  den  alkalischen  Einfachcyan- 
metallen  enthaltene  Cyaneisen. 

Die  meisten  Cyaneisenmetalle  vereinigen  sich  mit  Vitriolöl  ohne 
alle  Zersetzung  zu  einer  Art  Salz,  in  Avelchem  sie  die  Basis  abge- 
ben. Ihr  Pulver  quillt  in  kaltem  Vitriolöl  unter  beträchtlicher  Wär- 
meentwicklung und  Verlust  der  Farbe  zu  einer  kleisterartigen  Ver- 
bindung auf,  und  löst  sich  je  nach  den  Metallen  entweder  in  einem 
grofsen  üeberschuss  desselben  völlig,  oder  es  bleibt  fast  ganz  unge- 
löst, um  eine  feste  Verbindung  damit  zu  erzeugen.  Diese  Verbin- 
dungen zersetzen  sich  noch  nicht  bei  einer  Hitze  weit  über  100°. 
Fügt  man  zu  einer  der  erhaltenen  Lösungen  wenig  Wasser ,  z.  B. 
durch  Aussetzen  an  die  Luft ,  so  fällt  eine-  oft  krystallische  Verbin- 
dung nieder,  welche  weniger  Vitriolöl  hält,  und  welche  mit  einer 
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gröfseren  Wassermenge  bald  in  Eisenblausäure  und  eine  Verbindung 
von  Schwefelsäure  mit  dem  andern  Metalloxyd ,  bald  in  Einfachcyan- 
elsenmetall  und  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt.     Berzelius«(Scäw. 

30,  55). 

Zwischenstufen  des  Cyaneisens   oder  Prussianeisens ,   die  sich 

als  Verbindungen   von  Einfach-   und  von  Anderthalb-Cyaneisen 

und  Wasser  nach  verschiedenen  Verhältnissen  betrachten  lassen. 

xC«N3Fe3,  yC6N3Fe2  +  zHO. 

Sie  sind,  im  trocliiien  Zustande  gedaclit,  den  verschiedenen  Arten  von 
Eisenox3  doxydul  vergleiclibar.  Aber  sie  lassen  sicli  niciit  frei  von  Wasser  er- 
halten,  welches  sie  seilst  bei  einer  Hitze,  bei  der  ihre  Zersetzung  beginnt, 
nur  einem  kleinen  Tlieile  nach  verlieren.  Entweder  ist  sämmtliches  Wasser 
als  solches  innig  gebunden,  oder  zum  Theil  seinen  ßestandtheilen  nach,  so 
dass  diese  Körper  als  Verbindungen  von  blausaurem  Eisenoxydul  mit  dreifach 
blausaurem  Eisenoxyd  und  oft  noch  aufserdem  mit  Wasser  als  solchem  ange- 
sehen werden  können. 

Wenn  man  das  Einfachcyaneisen  als  C^NSpe^  und  das  Anderthalbcyaneisen 
als  C^N-^Fe^  betrachtet,  so  entsteht  bei  der  Annahme  der  Kerntheorie  die 
Scliwierigkelt ,  dass  in  letzterer  Verbindung  1  At.  des  Kerns  fehlt,  ohne  dass 
sie  doch  in  die  Verbindung  einer  andern  Reihe  übergeht.  Zur  Beseitigung 
dieser  Schwierigkeit  nehmen  Laurent  und  Gerhardt  an,  das  Eisen  habe 
2  verschiedene  Atomgewichte ;  in  den  dem  Eisenoxydul  entsprechenden  Ver- 
bindungen, als  Ferrosum  =  Fe,  das  von  28,  in  den  dem  Eisenoxyd  entspre- 
chenden, als  Ferricum  =  Fe/3,  das  von  2/3  .  28  =  I8V3.  Hiernach  wären 
im  CA^Fe^  statt  der  2  At.  Ferrosum,  wie  sie  in  vorstehender  Formel  gegeben 
sind ,  3  At.  Ferricum  anzunehmen ,  nach  der  Formel  C^JV^Fe/B-*.  Es  wird  hier- 
bei vorausgesetzt ,  dass  die  wahren  Atome  des  Eisens  ein  viel  geringeres  Ge- 
Avicht  haben ,  als  28  (II  =  1)  ,  und  dass  sich  diese  erst  bald  in  einer  klei- 
neren Zahl  zu  einer  Gruppe,  oder  dem  Molecül  Ferriconi ,  bald  in  einer  ly^ 
mal  gröfseren  Zahl  zu  dem  Molecül  Ferrosum  zusammenfügen.  Bevor  jedoch 
noch  andere  Verhältnisse  zu  dieser,  in  die  atomistische  Theorie  tief  eingrei- 
fenden Lehre  nöthigen,  kann  man  sich  wohl,  wie  es  schon  beim  Cyan  ge- 
schehen ist,  mit  der  Annahme  begnügen,  dass  in  gewissen  seltenen  Fällen 
ein  Kern ,  auch  wenn  eines  der  zu  s«inem  Bau  nötliigen  Atome  fehlt ,  beste- 
hen kann,  ohne  in  eine  Verbindung  einer  andern  Reihe  zu  zerfallen. 

Schon  Scheele  (^Opusc.  2,  174)  bemerkt  als  etwas  Auffallendes,  dass 
Blausäure  den  Eisenvitriol  nicht  fällt,  und  dass  doch  Berlinerblau  [so  wie 
Einfachcyaneisen]  durch  verdünnte  Scliwefelsäure  nicht  zersetzt  wird.  Dieser 
Umstand  spriclit  für  die  Ansicht,  dass  das  Cyan,  C^N,  bei  der  Bildung  von 
Berlinerblau  oder  Einfachcyaneisen  in  Prussian,  C^N^,  übergegangen  ist,  und 
in  dieser  Gestalt  mit  dem  Eisen  eine  Innigere  Verbindung  erzeugt.  Selbst 
aus  essigsaurem  Eisenoxydoxydul  fällt  die  Blausäure  kein  Berlinerblau  (üu- 
FLOs,  Kastn.  Arch.  14,  94,  behauptet  das  GegentheU),  allerdings  aber  all- 
mälig,  nach  vorausgegangener  grüner  Trübung,  aus  einem  Gemisch  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydoxydul  und  essigsaurem  Natron,  auch  wenn  dieses 
durch  Essigsäure  schwach  angesäuert  wird.  Dass  nach  Scheele  die  Blau- 
säure mit  saurem  kohlensauren  Eisenoxydul  an  der  Luft  einen  erst  grünen, 
dann  blauen  Niederschlag  bewirkt,  wurde  bereits  angegeben. 

Zu  diesen  gewässerten  Gemisclien  von  Einfach  -  und  Anderthalb-Cyaneisen 
gehören:  das  Berlinerblau  A,  das  Beriinerblau  B,  und  das  Berlinergrün. 

Berlinerblau  A.  CeX^Fe^CeN^Feä  -f-  xHO  =  3FeCy,Fe2Cy3 
+  xHO.  Gewässertes  Sechs fünftel-Cyaneisen.  —  Wenn  auch  dieses  Blau 
in  England  TurnbulVs  blue  heifst,  so  kann  ich  doch  niclit  mit  Williamson 
Cinn.  Pharm.  57,  234)  Turnbull  für  sänea.  Entdecker  halten,  vgl.  {Schw. 
34,  345). 

Bildung.  1.  Bei  der -Fällung- eines  Eisenoxydulsalzes  durch  An- 
derthalbcyaneisenkaliuni.    c6N3K3,C6N3Fe»  +  SFeCi  =  c6N3Fe3^6|\3Fea  + 
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3KC1,  oder:  3KCj',Fe2Cy3  +  3FeCl  =  3FeCy,Fe2Cy3  +  3KCI.  —  Der  Nieder- 
schlag reifst  Anderthalbcyaneisenkalium  mit  sich  nieder,  daher  sich  das  Wasch- 
wasser blaugrün  färbt ,  indem  es  Anderthalbcyattkalium  und  durch  dessen 
Vermittlung  auch  etwas  vom  blauen  Niederschlage  auflöst.  Gay-Lussac.  — 
Auch  wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  rothen  Cyaneisenlcaliunis  in  über- 
schüssiges Einfach  chloreisen  tröpfelt,  und  den  Niederschlag  mit  heifsem  Was- 
ser wäscht ,  bleiben  noch  über  5  Proc.  Kalium  darin ;  -s.  u.  Analyse  1 ,  a. 
WÖHLKR  u.  V'ÖLCKKL.  —  Fügt  mau  Eisenvitriollösung  zu  überschüssigem 
rothen  Cyaneisenkalium ,  und  wäscht  den  Niederschlag  bei  abgehaltener  Luft 
sorglältig  mit  kochendem  Wasser ,  welches  nicht  zersetzend  wirkt ,  so  hält  der 
Niederschlag  noch  über  5  Proc.  Kalium ;  s.  u.  Analyse  1 ,  /3 ;  fällt  man  aber 
überschüssiges  Einfachchloreisen  durch  rothes  Cyaneisenkalium,  und  digerirt 
den  Niederschlag  noch  längere  Zeit  Jiiit  wässrigem  Einfachchloreisen,  so  lässt 
er  sich  durch  kochendes  Wasser  von  allem  Kalium  beft-eien ;  s.  u.  Analyse  1 , 
7.  WiLLiAMsoN.  —  Der  mit  Anderthalbcyaneisenkalium  und  überschüssigem 
oxydfreien  Eisenvitriol  erhaltene  Niederschlag ,  nach  dem  Waschen  noch  feucht 
mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  von  salzsaurem  Eisenoxyd  geschüttelt,  nimmt 

daraus  das  Eisen  nicht  auf.  Gm.  —  2.  Der  blauc  Niederschlag ,  wel- 
chen Anderthalbcyaneisenblausäure  mit  Eisenoxydulsalzen  erzeugt, 
hat  wohl  dieselbe  Zusammensetzung.  —  3.  Fällt  man  wässriges  ro- 
thes Cyaneisenkalium  durch  \  itriolöl ,  und  kocht  den  grünen  JNieder- 
schlag,  der  aus  Anderthalbcyaneisen  [Berlinergriin  ?  ]  und  etwas  Cyan- 
kalium  besteht,  längere  Zeit  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  wo- 
bei ein  Theil  des  Cyans  in  Ammoniak  verwandelt  wird,  und  wäscht 
aus,  so   bleibt  eine  ähnliche  blaue  Verbindung.    Willl\mson.     — 

Dieses  Blau  hält  Williamson  für  ein  eigenthümliches ,  doch  scheint  es  nach 
seiner  eigenen  Analyse,  3)   mit  dem  Berlinerblau  A   übereinzukommen.      — 

4.  Ob  der  blaue  Niederschlag,  welchen  das  wässrige  braune  Gemisch 
emes  Eisenoxydsalzes  mit  rothem  Cyaneisenkalium  bei  Zusatz  von 
Hydrothion,  schwefliger  Säure  und  andern  Substanzen,  welche  Was- 
serstoff an  einen  Theil  des  Cyans  abzugeben  vermögen,  Berlinerblau 

A  oder  B  Ist,  bleibt  zu  untersuchen,  im  ersterenFall  ist  die  Gleichung: 
3Fe2Cy3  +  2H  =  Fe^Cye  +  H^FeCySj  im  letzteren:  4Fe2Cy3  +  2H  =  Fe'Cy9 
4"  H-FeCy3.  Dass  bei  dieser  Zersetzung  Eiseublausäure  und  nicht  Blausäure 
^entsteht,  lässt  sich  daraus  abnehmen,  dass  das  blaue  Gemeng  bei  Mittelwärme 
erst  in  Stunden  Blausäure  entwickelt,  aber  auf  dem  Wasserbade  sogleich.   • — 

5.  Ein  Eisenoxydsalz,  welchem  etwas  Oxydulsalz  beigefügt  ist,  gibt 
mit  Blutlaugensaiz  einen  viel  schöneren  nolettblauen  Niederschlag, 
als  reines  Eisenoxydsalz.  Vielleicht  entsteht  im  ersteren  Falle  Ber- 
linerblau A.  2K2FeCy3  +  Fe3Cl+  =  FeSCyG  4-  4KC1.  Hiernach  hätte  man 
1  FeCl  mit  1  Fe-CP  zu  mischen,  um  dieses  schönere  Blau  A  zu  erhalten.  — 
So  führt  Liebig  (_Pogg.  24 ,  364)  an ,  dass  im  Handel  ein  besonders  schönes 
kupferfarbiges  Berlinerblau  vorkommt,  Melches  bereitet  wird,  indem  man  11  Th. 
(4  At.)  Eisenvitriol  in  Wasser  löst,  mit  4  Th.  Salzsäure,  und  dann  allmälig 
mit  so  viel  Chlorkalk  versetzt ,  dass  er  völlig  in  Oxydsalz  verwandelt  wird , 
hierzu  11  Th.  (4  At.)  unveränderten  Eisenvitriol  fügt,  das  Gemisch  durch  20 
Th.  (fast  5  At.)  Blutlaugensalz  fällt,  den  Niederschlag  6mal  mit  Wasser  aus- 
wäscht, noch  feucht  mit  Gummiwasser  anrührt,  auspresst  und  in  der  Wärme 
trocknet.  Hierbei  ist  noch  etwas  mehr  Oxydulsalz  gegeben,  als  obige  Rech- 
nung für  die  Bildung  des  Berlinerblau  A  verlangt.  4CFeO,S03)  +  2(Fe-03,3S03) 
+  5K2FeCy3  =  10CKO,S03)  +  Fei3Cy<5.  Berücksichtigt  man  jedoch,  dass 
der  etwa  überschüssige  Chlorkalk  und  die  Luft  oxydirend  wirken,  so  ist  die- 
ses käufliche  Blau  vielleicht  ziemlich  reines  Blau  A. 

Nach  dem  Trocknen  tiefblau,  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe. 

WÖHLER  U.  VÖLCKEL  QAnn.  Pharm.  35 ,  359). 
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Das  B«rlinerblau  A  liefert  bei  seiner  Zersetzung  2Vi  mal  so  viel  Elsen- 
oxyd ,  als  das  zu  seiner  Fällung  verbrauchte  rolhe  Cyaneiseukalium  ,  sofern 
letzteres  2  Fe  hält,  und  das  daraus  erzeugte  Blau  5  Fe.     Gm. 

Das  Kalium  haltende  Blau  ist  als  Verbindung  von  1  At.  Auderthalbcyan- 
eisenkalium  mit  4  At.  Berlinerblau  A  zu  betrachten  =  (_3KCy,Fe2Cy3)  -|- 
4(3FeCy,Fe2Cy3).  Wöhler  u.  Völckei,.  Da  Williamson  in  seinem  Blau  1,^ 
/3,  im  Verhältniss  zum  Eisen,  weniger  Kalium  fand,  so  hielt  dasselbe  weniger 
Anderthalbcyaneisenkalium. 

Das  Berlinerblau  A  entwickelt  schon  beim  Trocknen  in  der  Wär- 
me an  der  Luft  Blausäure,   wodurch  sich  ihm  Eisenoxyd  beimengt. 

WlLLIAMSON.  Die  Entwicklung  von  Blausäure  ist  schwieriger  einzusehen^ 
leichter  die  Bildung  von  Eisenoxyd ,  wobei  das  Blau  A  in  das  Blau  B  über" 
geht :  6Fe5Cy6  -f  3  0  =  4Fe'Cy«  +  Fe^OS. 

hn  frisch  gefällten  Zustande  Avird  es  durch  wässiiges  ätzendes 
oder  kohlensaures  Kali  in  Blutlaugensalz  und  sich  ausscheidendes  Ei- 
senoxydoxydul,  Fe^O*,  zersetzt.  Das  Eisen  in  diesem  Oxydoxydul  ver- 
hält sich  zu  dem  im  erzeugten  Blutlaugensalz  =  1627  :  1077  =  3:2.  WiL- 
MAMSON.  3FeCy,Fe2Cy3  -|-  4K0  =  2K2FeCyS  +  Fe^O^.  Hierdurch  unter- 
scheidet sich  dieses  Berlinerblau  von  dem  Berlinerblau  B,  bei  dessen  Behand- 
lung mit  Kali  Eisenoxyd  bleibt. 

Berlinerblau  B.  Z^WYt^.l^W^t'^  +  xHO  =  3FeCy,2Fe2Cy3 
-\-  XHO.  —  Gev;ässertes  Neunsiebentel-Cyaneisen ,  Eisencyaniir-Cyanid , 
Ferrocyanideisen ,  reines  (feivöhnliches  Berlinerblmi ,  Pariserblau  ^  und  im 
mit  Alaunerdehydrat,  weifsem  Thon  u.  s.  w.  gemengten  Zustande:  gemeines 
Berlinerblau. 

Bildung.  1.  Beim  Fällen  eines  Eisenoxydsalzes  durch  Blutlaugen- 
salz. 3(2KCy,FeCy)  +  2Fe2C13  =  6KC1  +  3FeCy ,2Fe2Cy3 ;  oder:  3C«N3FeK2 
-f  2Fe2C13  =  6KC1  +  C«N3Fe3,2C«N3Fe2;  oder  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd: 
3C6N3FeK2  +  2CFe203,3S03)  =  6(KO,S03)  +  C«N3Fe3,2C«N3Fe2.  —  Die  über 
dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  ist  neutral.  Berzemus.  —  Die  Lö- 
sung des  Eisenoxyds  in  organischen  Säuren  liefert  ebenfalls  mit  Blutlaiigen- 
salz  Berlinerblau ,  auch  wenn  man  der  in  einer  flüchtigen  organischen  Säure 
so  viel  Ammoniak  zufügt,  dass  ein  noch  gelöst  bleibendes  basisches  Salz  ent- 
steht. Nur  wenn  durch  mehr  Ammoniak  alles  Eisenoxyd  gefällt  wurde,  so 
gibt  Blutlaugensalz  einen  dunkelrothbraunen  Niederschlag,  der  mit  dem  nach 
der  Behandlung  von  Berlinerblau  mit  Ammoniak  bleibenden  Rückstande  über- 
einkommt. —  Setzt  man  dagegen  zu  Irgend  einem  Eisenoxydsalze  eine  hin- 
reichende Menge  von  einer  fixen  organischen  Säure ,   wie  Aepfel  - ,  Tarier  - , 
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Trauben-  oder  Citron- Säure,  oder  vott  Zucker,  hierauf  so  viel  .inimoniak, 
dass  die  Eiseulösung  etwas  basisch  wird ,  so  gibt  Blutlaugensalz  keinen  Nie- 
derschlag, und  mehr  Ammoniak  bewirkt  keinen  Niederschlag,  sondern  bloss 
dann  eine  Bräunung,  wenn  nicht  genug  fixe  organisclie  Substanz  vorhanden 
ist.  Dagegen  wird  beim  Zufügen  irgend  einer  Säure  zum  ammoniakalischen 
Gemisch  das  Berlinerblau  gefällt.  Daher  geben  auch  der  Tartarus  martiatus 
und  das  Extractiim  martis  pomatum,  sofern  sie  meistens  basische  Verbin- 
dungen sind  ,    mit  Blutlaugeusalz  in  der  Regel  keinen  Niederschlag.     H.  Rose 

(^Pogff.  43 ,  585).  —    2.  Beim  Fällen  eines  Eisenoxydoxydulsalzes  durch 

Cyankaliuni.  9C2NK   +   3FeCl  -f-  2Fe2C13  =   9KC1  +  C6N3Fe3,2CGN3Fe2 ; 

oder:  9KCy  4  3FeCl  +  2Fe^C13  =  9KC1  +  3FeCv,2Fe2Cy3.  —  Hält  das 
Eisensalz  verhältnissweise  mehr  Oxydsalz  als  OxAdulsalz,  so  scheint  dadurch 
die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  nicht  verändert  zu  werden ;  aber  bei  zu 
geringem  Gehalt  an  Ox^dsalz  fällt  wohl  das ßerlinerblau  A  nieder  (IV,  3-19,  5). 

—  3.  Beim  Mischen  von  Blausäure  mit  Eisenoxydulsalz ,  dann  über- 
schüssigem Kali,  dann  überschüssiger  Salzsäure;  oder  erst  mit  Kali, 
dann  mit  Eisenoxydoxydulsalz,  dann  mit  Salzsäure,    im  ersteren  Falle 

bildet  das  Kali  mit  Blausäure  und  dem  im  Niederschlage  befindlichen  Oxydul 
Blutlaugeusalz;  indem  hierauf  die  Salzsäure  den  übrigen  Niederschlag  auflöst, 
gibt  das  gebildete  Anderthalbchloreisen  mit  dem  Blutlaugensalz  Berlinerblau. 
Im  letzteren  Falle  bildet  das  Kali  mit  der  Blausäure  zuerst  Cjankalium,  wel- 
ches dann  wiederum  mit  dem  Oxydul  des  zugefügten  Oxydoxj'dulsalzes  Blut- 
laugensalz  bildet ;    dieses  fällt  dann   wieder  aus   der  salzsauren  Lösung   des 

Niederschlags  Beriioerbiau.  —  4,  Beim  Uebergiefsen  von  fris(;h  gefäll- 
tem Eisenoxydoxydulhydrat  mit  Avässriger  Blausäure.     Bei  Anwendung 

überschüssiger  Blausäure  entsteht  eine  purpurfarbige  Lösung,  welche  beim 
Verdunsten  blaue  und  purpurne  Ringe  absetzt;  blofs  letztere  lösen  sich  wie- 
der in  Wasser  und  zwar  mit  Purpurfarbe,  welche  durch  wenig  Chlor  in  Blau 
verwandelt ,  durch  mehr  Chlor  entfärbt  wird ,  worauf  Kali  nichts  nieder- 
schlägt, vauqukmn.  —  5.  Beim  Uebergiefsen  von  Einfachcyaneisen 
mit  einem  Eisenoxydsalz,  welches  sich  dabei  in  Oxydulsalz  verwan- 
delt. 3C6N3Fe3  -f  2Fe2Ci3  =  ccN3Fe3,2C6N3Fe2  +  6FeCi.  —  6.  Beim  Zu- 
sammenbringen vonEisenblausäute  mit  einem  Eisenoxydsalz.    3C«N3FeH2 

+  2Fe2C13   =  .C«N3Fe:i,2C«N3Fe2  +  6HCI.     Dieser   Niederschlag   ist    frei   von 

Blutlaugensalz.  —  7.  Beim  Eimvirken  von  Luft,  wässrigem  Chlor ,  oder 
Salpetersäure  auf  Einfachcyaneisen.  3C6N3Fe3  +  30  =  C6N3Fe3,2C6N3Fe2 

-f  Fe203.  Bei  der  Oxj'dation  durch  Luft  bleibt  hiernach  Eisenoxydhydrat 
beigemengt,  welches  sich  bei  der  durch  Salpetersäure  oder  einem  Gemisch 
derselben   mit  Schwefelsäure   lösen   würde,    und   beim   Einwirken    von   Chlor 

entsteht  sich  lösendes  Fescp.  —  8.  Beim  Einwirken  von  Luft,  wässri- 
gem Chlor  oder  Salpetersäure   auf  Eisenblausäure.     7C'5N3Fe|i2  +  20 

(oder  2  Cl)  =  CeN3Fe3,2CßN3Fe2  +  12C2NH  +  2H0  (oder  2HC1).  —  Es  könnte 
aber  auch  bei  7  und  8  Sechsfünftel-Cyaneisen  entstehen  ;  z.B.  bei  8:  5C''N3FeH2 

+  0  =  c«N3Fe3,c6N3Fe2  +  9C2NH  +  HO.  _  9.  Beim  JEinwirken  von 
wässrigem  Chlor    oder  Salpetersäure    auf  die   weifse  Verbindung : 

C6N3FeK2,C6X3Fe3.    (s.  diese.) 

In  allen  den  Fällen ,  in  welchen  die  Bildung  von  Berlinerblau  bei 
Gegenwart  einer  Kaliumverbindung  vor  sich  geht ,  nimmt  das  Berlinerblau 
Blutlaugensalz  fest  gebunden  in  sich  auf,  vorzüglich  reichlich,  Avenn 
letzteres  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Bei  einem  reichlicheren  Ge- 
halt an  Blutlaugensalz  ist  das  Berlinerblau  zwar  nicht  löslich  in  der 
salzigen  Flüssigkeit,  in  welcher  es  erzeugt  wurde ;  decanthirt  man 
aber  diese  und  wäscht  es  mit  Wasser  aus,  so  färbt  sich  dieses,  im 
Yerh^ljitniss,  als  die  löslichen  Salze  entfernt  werden,  immer  dunkler 
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blau,  indem  das  Wasser  den  gröfsten  Theil  des  Blutlaugensalzes, 
und,  durch  dessen  Vermittlung,  viel  Berlinerblau  aufnimmt.  Dieses 
ist  das  lösliche  Berlinerhlau  von  Berzelius  und  Robiqlet.  Bei  ge- 
ringerem Gehalt  an  Blutlaugensalz  löst  sich  das  Berlinerblau  nicht  im 
Waschwasser  auf,  sondern  tritt  an  dasselbe  sehr  langsam  das  Blut- 
laugensalz  ab,  so  dass  endlich  Kalium-freies  Berlinerblau  bleibt. 

Berthollkt  (jCrell  Ann.  1795,  1,  71;  Statique  chim.  2,  253)  scheint 
zuerst  bemerkt  zu  haben ,  dass  das  Berlinerblau  Blutlaugensalz  mit  sich  nie- 
derreifst. —  Fällt  man  Einfachchloreisen  durch  überschüssiges  Blutlaugensalz, 
und  lässt  die  Flüssigkeit  mit  dem  weifsen  Niederschlage  (welcher  KCy,2FeCy 
=  C''N^FeK2,C'^N3f e3  jst)  an  der  Luft  stehen ,  bis  er  blau  geworden  ist ,  so 
bleibt  sie  neutral,  und  es  ist  ein  ganz  oder  gröfstentheils  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Salzlösungen  ,  lösliches  Berlinerblau  entstanden ,  daher  es  mit  Salmiak- 
lösungen und  zuletzt  ein  paarmal  mit  Wasser  zu  waschen  ist.  Es  wird  aus 
seiner  blauen  wässrigen  Lösung  nicht  durch  Kochen  oder  Weingeist  gefällt , 
aber  durch  Salzsäure  und  mehrere  Salze,  worauf  es  sich  in  reinem  Wasser 
wieder  löst.  Hydrothion  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  eine  schwarze  Materie 
[Schwefeleisen]  und  bildet  Eisenblausäure.     Berzelius  (^Schw.  30,  34). 

Dieses  lösliche  Berlinerblau  hält  immer  Blutlaugensalz.  Im  Verhältniss , 
als  sich  der  weifse  Niederschlag  an  der  Luft  bläut,  tritt  Blutlaugensalz  aus 
demselben  in  die  wässrige  Flüssigkeit  über.  Aber  es  bleibt  um  so  mehr 
Blutlaugensalz  vom  Berlinerblau  gebunden  und  ertheilt  ihm  Löslichkeit  im 
Wasser,  je  weniger  vollständig  die  Oxydation  stattfindet.  Ein  solches  Berli- 
nerblau tritt  selbst  nach  der  Behandlung  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  an 
reines  Wasser  noch  Blutlaugensalz  ab.  Um  das  lösliche  Berlinerblau  zu  er- 
halten, muss  das  Eisenoxydulsalz  durch  überschüssiges  Blutlaugensalz  gefällt 
werden ;  ist  das  Eisenoxydulsalz  überschüssig ,  so  geht  der  weifse  Niederschlag 
an  der  Luft  in  unlösliches  Berlinerblau  über.  Robiquet  (.4nn.  Chim.  Phys. 
44.  279). 

Das  durch  Fällung  von  Anderthalbchloreisen  mit  Blutlaugensalz  erhaltene 
Berlinerblau,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  färbt  es  fortwährend  gelb  oder 
grün  durch  Mittheilung  von  Blutlaugensalz  ,  und  färbt  heifses  Wasser  noch 
lebhafter.  Es  zeigt  dieses  Verhalten ,  das  Blutlaugensalz  oder  das  Anderthalb- 
chloreisen möge  bei  der  Fällung  vorwalten ,  nur  dass  es  in  ersterem  Falle 
viel  mehr  Kalium  hält,  als  im  letzteren.  Gay-Lussac  (^Ann.  Chim.  Phys.  46, 
73 5  51,  370). 

Fällt  man  M'ässriges  Blutlaugensalz  durch  überschüssiges  Anderthalb- 
chloreisen ,  und  wäscht  den  Niederschlag  nach  Istündiger  Digestion  auf  dem 
Filter,  so  geht  zuerst  Anderthalbchloreisen  hindurch,  hierauf  eine  fast  farb- 
lose Flüssigkeit,  dann  eine  gelbe,  welche  Blutlaugensalz  und  rothes  Cyan- 
eiseokalium  hält ,  weil  das  lufthaltende  Wasser  einen  Theil  des  Blutlaugensalzes 
in  rothes  Cjaneisenkalium  und  in  Eisenoxyd  zersetzt,  welches  dem  Berliner- 
blau beigemengt  bleibt.  Wäscht  man ,  bis  das  Durchgehende  nicht  mehr  Ei- 
senoxydulsalze  und  Silbersalze  fällt,  so  bleibt  Kalium-freies  Berlinerblau  mit 
etwas  Eisenoxyd  gemengt,  das  sich  durch  Salzsäure  entziehen  lässt.  Also 
reifst  das  Berlinerblau  selbst  beim  Ueberschuss  von  Anderthalbchloreisen 
Blutlaugensalz  mit  sich  nieder ,  welches  sich  aber  bei  anhaltendem  Auswaschen 
wieder  völlig  entziehen  lässt.    Berzelius. 

Bringt  man  Blutlaugensalz  und  Anderthalbchloreisen  genau  in  dem  Ver- 
hältnisse zusammen,  dass  beide  vollständig  gefällt  werden,  und  wäscht  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  aus ,  so  geht  zuerst  eine  farblose  Flüssigkeit 
hindurch,  hierauf  eine  durch  Blutlaugensalz  und  etwas  Anderthalbcyaneisen- 
kalium  gelb  gefärbte ,  und  nach  hinreichendem  Auswaschen  ist  das  Berliner- 
blau  Kalium-frei.    Berzelius  iPogg.  25,  387). 

Fällt  man  wässriges  Blutlaugensalz  durch  eine  zur  Zersetzung  unzureichende 
Menge  von  Anderthalbchloreisen,  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter, 
so  geht  anfangs  eine  durch  Blutlaugensalz  gelb  gefärßte  Flüssigkeit  hindurch ; 
hierauf  färbt  sich  das  ablaufende  Wasser  grün,  zuletzt  schön  dunkelblau. 
1.  Die  zuerst  ablaufende  dunkelblaue  Flüssigkeit  lässt  beim  Abdampfen  eine  dun- 


Berlinerblaa   B.  '353 

kelblaue ,  extractartige ,  von  der  Schale  abspringende ,  in  Wasser  lösliche 
Masse ,  welche  bei  ihrer  Zersetzung  54,44  Th.  Chlorkalium  auf  100  Th.  Eisen- 
oxyd liefert,  und  daher  vielleicht  1  At.  Blutlaugensalz  mit  1  At.  Berlinerblau 
(C6X3FeK-'+  CeX3Fe3,2C6i\3Fe2)  ist,  wofür  es  jedoch  an  Eisen  fehlt,  daher  das 
Bluflaugensalz  etwas  überschüssig  sein  muss.  —  2.  Die  später  ablaufende 
blaue  Flüssigkeit,  auf  wenig  abgedampft  und  durch  Weingeist  gefällt,  liefert 
ein  gelbes  Filtrat,  welches  Blutlaugensalz  und  rothes  Cyaneisenkalium  hält, 
und  einen  blauen  Niederschlag,  welcher  bei  der  Analyse  31,92  Th.  Chlorkalium 
auf  100  Th.  Eisenoxyd  liefert,  also  4  K  auf  etwas  mehr  als  23  Fe,  oder  2At. 
Blutlaugeusalz  auf  3  At.  Berlinerblau  hält.  Leitet  man  durch  eine  solche 
blaue  Lösung  bei  85°  Luft,  so  wird  sie  bald  gelbgrün,  unter  Absatz  von  Ei- 
senoxyd und  reinem  Berlinerblau  und  Bildung  von  rothem  Cyaneisenkalium.  — 
3.  Hat  man  das  Berlinerblau  nur  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses 
nicht  mehr  dunkelblau,  sondern  nur  noch  blassblau  abläuft,  so  erscheint  es 
nach  dem  Auspressen  zwischen  Papier  wie  gewöhnliches  Berlinerblau,  und 
liefert  23,52  Th.  Chlorkalium  auf  100  Th.  Eisenoxyd,  =  2  K  :  16  Fej  dieses 
entspricht  der  Verbindung  von  1  At.  Blutlaugensalz  und  2  At.  Berlinerblau, 
welche  2  K  :  15  Fe  erheischt.     BEBZKLrus  QPogg.  15,  395). 

Fällt  man  Blutlaugensalz  warm  durch  überschüssiges  Anderthalbchlor- 
eisen ,  erhält  das  Gemenge  noch  einige  Stunden  in  der  Wärme ,  und  wäscht 
das  Berlinerblau  möglichst  gut  durch  Decanthiren ,  so  behält  es  noch  1  At.  K 
auf  27  At.  Fe  zurück.  Je  mehr  ein  Berlinerblau  Blutlaugensalz  enthält ,  desto 
blasser  blau  ist  es  gefärbt.    Williamson. 

Alles  käufliche  und  selbst  bereitete  Berlinerblau  tritt  an  kochendes 
Wasser  unter  grüngelber  Färbung  Blutlaugensalz  ab.  Wach  QSchw.  51, 
449). 

Darstellung  im  Grofsen.  1.  Man  fällt  ein  Eisenoxydsalz  durch 
eine  ungenügende  Menge  von  Blutlaugensalz,  digerirt  den  Nieder- 
schlag noch  einige  Zeit  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit,  und 

wäscht  ihn  gut  aus.  s.  Bildung  1 ,  so  wie  das  (Vi ,  352  bis  353)  wegen 
des  schwierigen  Auswaschens  allen  Blntlaugensalzes  aus  dem  Niederschlage 
Angeführte. 

2.  Man  fällt  Eisenvitriol  oder  ein  anderes  Eisenoxydulsalz  durch 
Blutlaugensalz,  und  lässt  auf  den  weifsen  Niederschlag,  KFe^Cy^, 
oxydirende  Substanzen  einwirken,  s.  Bildung  9,  und  das  (iv,  352)  Be- 
merkte. —  Nach  Gentelk  (Polyteclm.  J.  61,  452)  mischt  man  bei  Mittelwär- 
me die  Lösungen  von  100  Th.  Blutlaugensalz  und  von  80  Th.  Eisenvitriol, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  erhitzt  ihn  mit  Wasser  zum  Ko- 
chen, fügt  hierzu  30  Th.  Salpetersäure  von  28'  Bm  und  15  bis  30  Th.  Vi- 
triolöl,  wäscht  ihn  aus,  und  trocknet  ihn  in  der  Wärme.  Gewöhnlich  mengt 
man  ihm  noch  weifsen  Thou  oder  Stärkmehl  bei. 

3.  Nach  folgender  Weise,  welche  die  ältere  ist,  wird  das  ge- 
meine Berlinerblau  dargestellt:  Man  fällt  eine  Lösung  von  1  Th.  Ei- 
senvitriol und  2  bis  4  Th.  Alaun  durch  die  nach  (iv,  364)  dargesteUte 
Blutlauge,  Aväscht  den  dunkeln  Niederschlag,  welcher  ein  Gemenge 
von  Alaunerde,  KFe^Cy^,  und  gewässertem  Schwefeleisen  ist,  so 
lange  mit  kaltem  Wasser,  bis  durch  den  Sauerstoif  der  im  Wasser 
enthaltenen  Luft  das  Schwefeleisen  in  schwefelsaures  Eisenoxydul 
verwandelt  und  weggespült,  und  das  KFe^Cy^  unter  Abgabe  von 
Blutlaugensalz  zu  BerUnerblau  geworden  ist.  —     Dieses  Beriinerbiau 

lässt  sich  durch  Dlgeriren  mit  y,  Th.  verdünnter  Salzsäure  und  Auswaschen 
von  der  meisten  Alaunerde,  dem  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyd ,  Kalisalzen 
und  andern  ünreinigkeiten  elnigermafsen  befreien.  Turner.  —  Man  kann 
das  Berlinerblau,  um  es  zu  reinigen,  in  Vitriolöl  lösen,  daraus  durch  Was- 
ser fällen  und  waschen,  dann  mit  Salzsäure  dlgeriren  und  mit  Wasser  wa- 
schen.   Bkrzelius  (Lehrh.'). 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  23 
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Eigenschaften.  Dunkelblaue ,  fast  schwarze ,  dichte ,  spröde  Masse, 
von  muschligem  kupferfarbigen  Bruch.  Geruch-  und  geschmacklos, 
und  nicht  giftig.  Sehr  hygroskopisch,  so  das?  es,  nach  Berzelils, 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  Mittelwärme,   bei   135°   noch 

viel  Wasser  verliert.  —     Das  mit  Alaunerde ,  Thon  u.  s.  w.  verunreinigte 
Berlinerblau  ist  blasser  und  von  erdigerem  Bruch. 

Im  Vacuum  getrocknet        Bkrzklius        Bei  30  bis  40°  an        Willlam- 

der  Luft  getrocknet  son 

18  C  108         19,12  )      „„  ,„  18  C  108        18,24        17,47 

9  N  126        22,30  J     '*"'^''  9  N  126        21,28        20,40 

7  F  196        34,69        37,90  7  Fe  196        33,11        31,97 

15  HO        135        23,89        23,60  18  HO        162        27,37        28,19 

Fe^CyS+lSHO       565       100,00       100,62  +18H0      592       100,00        98,03 

Bkbzelius  trocknete  vor  der  Analyse  das  durch  Fällen  von  Anderthalb- 
chloreisen  mit  Blutlaugensalz  erhaltene  Berlinerblau  im  Vacuum  neben  Vi- 
triolöl  bei  Mittelwärme  ;  als  Er  einen  andern  Antheil  im  Vacuum  bei  135° 
trocknete,  lieferte  dieser  beim  Verbrennen  60,14  Proc.  Eisenoxyd,  wonach 
sich  annehmen  liefse ,  dass ,  wofern  bei  dieser  Hitze  kein  Cyan  verloren  ging , 
und  wofern  dem  erhaltenen  Eisenoxyd  kein  Kali  beigemengt  war,  höchstens 
12  HO  im  bei  135°  getrockneten  Blau  enthalten  sind.  —  Williamsox  stellte 
das  von  ihm  untersuchte  Blau ,  um  alles  Kalium  zu  beseitigen ,  durch  Fällen 
von  Anderthalbchloreisen  mit  Eisenblausäure  dar,  und  trocknete  es  an  der 
Luft  blofs  zwischen  30  bis  40°,  weil  sich  schon  bei  dieser  Temperatur  durch 
den  Blausäuregeruch  die  anfangende  Zersetzung  zu  erkennen  gab.  Er  nimmt 
in  seiner  Verbindung  20  HO  an,  wofür  jedoch  die  Analyse  zu  wenig  HO  lie- 
fert. —  PoBBET  betrachtet  das  Berlinerblau  als  gewässertes  eisenblausaures 
Eisenoxyd.  Dessen  Analyse:  (^Schw.  17,  301).  Nach  dieser  Ansicht  würde 
das  BerMnerblau  B  sein  =  2(Fe203),3(2HFeCy3)  +  12  Aq.  Das  Berlinerblau 
A  wäre  hiernach:  FeO,Fe203,2(H2FeCy3)  +  8Aq.  —  Auch  lässt  sich  das 
Berlinerblau  B  betrachten  als  gewässertes  blausaures  Eisenoxydoxydul  = 
3(FeO,HCy),2CFe203,3HCy)  +  9Aq.  Dann  wäre  das  Berlinerblau  A  = 
3(FeO,HCy),Fe203,3HCy)  +  6Aq. 

Durch  Verbrennen  des  getrockneten  Berlinerblau's  erhielt  Wiecleb  46, 
Thomson  48,  Wkstrumk  50,  Ittnkr  52,  Pboust  55  und  Bebzelius  nach 
schwächerem  Austrocknen  54,66,  nach  möglichst  starkem  58  bis  60  Proc.  Ei- 
senoxyd. Diese  Abweichungen  sind  aus  der  verschiedenen  Trockenheit  und 
Reinheit  des  Berlinerblau's  zu  erklären. 

Zersetzungen.  1.  Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt  das 
Berlinerblau  nach  Scheele  :  Kohlensäure ,  blausaures  Ammoniak ,  Ave- 
nig  Oel,  und  lässt  Eisen.  Nach  Proust:  5  Maafse  kohlensaures  Gas 
gegen  1  M.  Kohlenoxydgas ;  aufserdem  Blausäure  und  blausaures 
und  kohlensaures  Ammoniak,  kein  Oel,  und  lässt  kohlenhaltiges  Ei- 
sen, an  der  Luft  entzündbar  (nach  Ittner  und  Berzelils  nur  dann, 
wenn  es  noch  etwas  heifs  ist).  Nach  Ittner  wird  das  Berlinerblau 
beim  Erhitzen  blasser  blau,  zuletzt  weifs,  und  entwickelt  dann  Koh- 
lenoxydgas, Kohlensäure,  Blausäure  und  Ammoniak.  Nach  Berze- 
Lius  liefert  das  bei  150°  getrocknete  Berlinerblau  zuerst  Wasser, 
dann  neben  Wasser  ein  wenig  blausaures  Ammoniak,  dann  neben 
Wasser  viel  kohlensaures  Ammoniak ;  bei  einer  nicht  bis  zum  Glühen 
gehenden  Hitze  zeigt  der  Rückstand,  welcher  Anderthalb-Kohlen- 
eisen  ist,  ein  lebhaftes  Erglimmen.  Vauquelin  erhielt  aus  dem  mög- 
lichst getrockneten  Berlinerblau:  Kohlenoxydgas,  Blausäure,  blau- 
saures Ammoniak ,  krystallisirtes  kohlensaures  Ammoniak ,  und  wenig 
eines  gelben,  in  wässrigem  KaU  löslichen,  öligen  Ueberzugs.    ThoM- 
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soN  erhielt  Stickgas,  ein  brennbares  Gas,  das  er  für  ein  eigenthüm- 
liclies  Kohlenwasserstoffgas  hält,  Wasser  und  krystallisirtes  blausau- 
res Ammoniak.  Der  nach  2stündigem  Glühen  in  einem  Kupferrohr 
bleibende  Rückstand  zeigt  sich  etwas  pyrophorisch ,  wohl  durch  Ka- 
liumgehalt ,  und  verbrennt  mit  dem  Geruch  nach  Ammoniak.    Thomson 

QAnn.  Phil.  16,  217).  —  Bei  behutsamem  Erhitzen  färbt  sich  das  Berliner- 
blau unter  Wasserverlust  blassgrün ;  es  verdankt  also  dem  Wasser  seine  blaue 
Farbe.  Das  hierauf  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  entwickelnde  Gas  ist  völlig 
vom  Kali  absorbirbar.  Es  sublimiren  sich  in  der  Vorlage  bräunlich  gefärbte 
lange  Säulen,  die  sich  zum  Theil  in  der  braunen  Flüssigkeit  der  Vorlage  lö- 
sen. Dieselben  riechen  stark  ammoniakalisch ,  geben  nach  der  Neutralisation 
mit  Salpetersäure  kein  Berlinerblau  mit  Eisenoxydsalzen  [warum  wurde  nicht 
ein  Oxydoxydulsalz  angewendet?],  geben  aber  mit  Silberlösung  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  wie  das  mit  dem  Cyansilber  isomere  Carbazotsilber  verhält 
(s.  Cyansilber).  Die  Krystalle  können  daher  kein  blausaures  Ammoniak 
sein  [?3,  welches  ohnehin  in  Würfeln  krystallisirt  und  flüchtiger  ist.  Die 
braune  Flüssigkeit  der  Vorlage ,  welche  einen  Theil  dieser  Krystalle  gelöst 
hält,  gibt  dieselben  Reactionen,  wie  diese,  bräunt  Curcuma,  und  fällt  aus 
Barytwasser  kohlensauren  Baryt.  Auch  ist  etwas  kohlensaures  Ammoniak 
übergegangen.  Der  völlig  erkaltete  Rückstand  in  der  Retorte  entzündet  sich 
nicht  an  der  Luft;  aber  noch  warm,  verbrennt  er  an  der  Luft  heftig,  wie 
Schiefspulver.  Er  ist  als  Paracyaneisen  zu  betrachten,  mit  noch  etwas  un- 
zersetztem  Berliuerblau  gemengt,  welches  bei  der  Digestion  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ungelöst  zurückblieb.  Die  Lösung  des  Rückstands  in  Vitriolöl 
gibt  mit  Wasser  einen  Niederschlag  von  Paracyan,  Avelcher  jedoch  nicht  so 
rein   braun   ist ,   wie   das   reine.      Thaulow    QJ.  pr.  Chem.   31 ,   230).      — 

2.  Das  scharf  getrocknete  Berlinerblau  entzündet  sich  bei  geringem 
Erhitzen  an  der  Luft,  nach  Thomson  bei  204°,  und  verbrennt  wie 
Zunder,  unter  Entwicklung  von  blausaurem  Ammoniak,  Vauquelin, 
von  kohlensaurem  Ammoniak,  Berzelius,  zu  Eisenoxyd.     Hielt  das 

Berlinerblau  Blutlaugeusalz ,  so  bleibt  auch  cyansaures  Kali  zurück.     Bkbzk- 

Mus  (Zc/trft.)  —  Schon  bei  gelindem  Erwärmen  an  der  Luft  verliert 
das  Berlinerblau  Cyan  in  Gestalt  von  Blausäure,  und  wird  durch  Ei- 
senoxyd verunreinigt.    WiLLIAMSON.     Fe^Cy»  +  3H0  =  3HCy  +  Fe203  + 

Fescyß.  *  —  Durch  lufthaltendes  Wasser  wird  das  Berlinerblau  sehr 
langsam  unter  Bildung  von  Eisenoxyd  und  von  Paracyan  zersetzt, 
aber  nicht  durch  noch  so   grofse  Mengen  von  luftfreiem  Wasser. 

Berzelius  iPogg.  25,  388).  —  Wäscht  man  1  Grainm  Berlinerblau  3  Wo- 
chen lang  mit  Wasser  aus ,  wozu  40  Pfund  verbraucht  werden ,  so  zeigt  es 
sich  unverändert,  nur  dass  es  einen  Stich  ins  Violette  erhalten  hatj  die  nicht 
am  Trichter  anliegende,  und  daher  der  Luft  dargebotene  Spitze  des  Filters 
hat  sich  gebräunt ,  nicht  von  Eisenoxyd ,  sondern  von  Paracyan.  1  Th. 
frisch  gefälltes  Berlinerblau  mit  10000  Th.  Wasser  3  Wochen  lang  unter  JEr- 
setzung  des  verdunstenden  Wassers  an  der  Luft  digerirt,  färbt  sich  erst  in 
der  dritten  Woche  grünlich.    Berzelius.  —     3.  Salpetersäure  und    Vi' 

triolöl  zerstören  das  Berlinerblau  beim  Erhitzen  durch  Abtreten  von 
Sauerstoff.  —  4.  Wässriges  Chlor  verwandelt  es  in  eine  grüne 
Verbindung  [wohl  in  die  von  Pelouze  iv,  358],  welche  in  Berührung 
mit  Einfach-Chloreisen  oder  -Chlorzinn  wieder  blau  wird.  —  Die  Ver- 
bindung behält  nach  dem  Auspressen  ihre  grüne  Farbe,  wird  aber  sowohl 
beim  Trocknen  (selbst  ohne  Anwendung  von  Wärme)  als  beim  Waschen  mit 
Wasser  wieder  blau.  Berzelius  (^Lehrb.').  —  Wässriger  Chlorkalk  zersetzt 
das  Berlinerblau  beim  Erhitzen  schnell  unter  Aufbrausen  und  Bildung  einer 
braunrothen  neutralen  Flüssigkeit,  welche  Eisenoxydulsalze  blau  fällt  [also 
wohl  rothes  Cyaneisenkalium  hält] ,  und  beim  Abdampfen  Krystalle  von  chlgr- 
sauce^  Kali  gibt,  wegen  des  Kaliuiugehalts  im  Berllnerblau.    hiEBia  CPogg. 
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15,  571).  —  5.  Wässriges  salpetersaures  Silberoxyd  zersetzt  das 
Berlinerblau  bei  Mittelwärme  unvollständig,  beim  Erhitzen  vollstän- 
dig, unter  Stickoxydentwicklung,  in  sich  lösendes  salpetersaures  Ei- 
senoxyd und  in  mit  Eisenoxyd  gemengtes  Cyansilber.  Wöhler 
i_Pogg.  1 ,  235).  —  6.  Beim  Kochen  des  Berlinerblau's  mit  Mennige 
und  Wasser  erhält  man  durch  den  Kaliumgehalt  eine  bleifreie  Lö- 
sung von  rothem  Cyaneisenkalium  und  ein  Gemenge  von  Cyaneisen- 
blei,  Eisenoxyd  und  der  überschüssigen  Mennige.  Berzelius  (jahres- 
ber.  10,  145).  —  7.  Beim  Digeriren  mit  Quecksilberoxyd  und  Was- 
ser zerfällt  das  Berlinerblau  in  sich  schon  bei  Mittelwärme  in  we- 
nigen Stunden   lösendes   Cyanquecksilber    und  in   Eisenoxydoxydul. 

Fe7Cy9  -f  9HgO  =  9HgCy  +  (3FeO,2Fe203).  —  Nach  Vauquelin  hält  das 
Oxydoxydul  noch  etwas  Cyan  zurück,  und  lässt  daher  beim  Auflösen  in  Säu- 
ren ein  wenig  Beriiuerbiau.  —  8.  Die  Alkalien  uud  die  Bittererde  zer- 
setzen bei  Gegenwart  von  Wasser,  schneller  in  der  Wärme,  zum 
Theil  jedoch  nur  unvollständig,  das  Berlinerblau  in  eine  Verbindung 
von  2  At.  Cyanalkalimetall  und  1  At.  Einfachcyaneisen ,  und  in  zu- 
rückbleibendes Eisenoxyd.  Fe^CyS  +  6K0  =  3(K2FeCy3)  +  2Fe203.  — 
Das  Kali  wirkt  am  kräftigsten  zersetzend,  und  lässt  das  Eisenoxyd  frei  von 
Cyan  zurück.  Pboust,  Ittnkk,  Bkrzklius.  Hierbei  müssen  1 00  Th.  Berliner- 
blau, wenn  sie  15  At.  Wasser  halten  CIV,  354),  28,32  Eisenoxyd  und  112,25 
krystallisirtes  Blutlaugensalz  liefern  (565:2.80  =  100:  x;  und  565:3.211,4 
=  100  :  x).  ThOMSON  (Jnn.  Phil.  15,  392)  erhielt  von,  bei  66°  getrockne- 
tem ,  Berlinerblau  37,8  Eisenoxyd  und  96,5  Blutlaugensalz ;  vielleicht  war  sein 
Blau  durch  Zersetzung  an  der  Luft  mit  Eisenoxyd  gemengt.  — ■  Ammoniak 
zersetzt  das  Berlinerblau  nach  Berzklius  unvollständig ,  und  lässt  eine 
graubraune  basische  Verbindung  ,  welche  mit  Säuren  wieder  Berlinerblau 
gibt;  auch  Kalk  lässt  beim  Kochen  eine  ähnliche,  aber  hellgelbe  basische 
Verbindung.  — •  Kohlensaures  Kali  oder  Natron  wirkt  schwächer  als  ätzen- 
des. Doppeltkohlensaures  Kali  schwärzt  nach  Grotthuss  (^Schw.  30,  72) 
das  Berlinerblau  allmälig ,  setzt  weifses  kohlensaures  Eisenoxydul  ab,  und 
gibt  eine  Flüssigkeit ,  aus  welcher  Säuren  sogleich  Berlinerblau  fällen  |^wohl 
weil  sie  neben  dem  Blutlaugensalz  Eisenoxyd  in  kohlensaurem  Kaji  gelöst 
enthält].  Heifses  wässriges  kohlensaures  Ammoniak  scheidet  Eisenoxyd  aus. 
WiTTSTKiN.  —  Auch  kohlensaurer  Kalk  zersetzt  beim  Kochen  mit  Wasser 
das  Berlinerblau,  Scheele,  Guyton  Morvkau  ;  auch  kohlensaurer  Baryt, 
Strontian,  Kalk  und  selbst  kohlensaure  Bitter  er  de ,  Kastner  QKastn.  Arch. 
20,  316).  Dagegen  bestreitet  Bette  QJnn.  Pharm.  22,  148)  diese  Zersetz- 
barkeit  durch  kohlensauren  Baryt  und  Strontian..  —      9.   Das  Berliuerblau 

wird  von  wenig  kalter  Salzsäure  nicht  angegriffen;  beim  Erhitzen 
entfärbt  es  sich,  nimmt  dann  seine  blaue  Farbe  wieder  an,  ent- 
wickelt etwas  Blausäure,  und  hat  an  die  Salzsäure  etwas  Eisenoxyd 
abgetreten ;  hierdurch  ist  es  heller  blau  und  lockerer  geworden ,  und 
lässt  jetzt  bei  der  Behandlung  mit  Kali  nicht  braunes ,  sondern  gel- 
bes Eisenoxydhydrat.  Robiquet.  Durch  längere  kalte  Digestion  mit 
überschüssiger  sehr  concentrirter  Salzsäure  wird  es  unter  Verlust 
von  Eisenoxyd  erst  grün,  dann  gelblich,  und  wenn  man  den  Rück- 
stand so  lange  mit  der  concentrirten  Salzsäure  wäscht,  als  diese 
noch   Eisenoxyd  entzieht,   so  bleibt  Eisenblausäure.    Robiquet.    — 

Fe^CyS  +  6HC1  =  2Fe2C13  +  3H2FeCy3.  —  Verdünnt  man  die  salzsaure  Flüs- 
sigkeit vor  ihrer  Trennung  von  der  Eisenblausäure  mit  Wasser,  so  wird  das 
Berlinerblau  wieder  hergestellt.    Robiquet.     —      10.    Wässriges  Hydro- 

thion  verwandelt  das  Berlinerblau  in  verschlossenen  Gefafsen  allmä- 
lig iu  weifses  Einfach-Cyaneisen,  Proust,   wovon  sich  nach  Robi- 
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QUET  gelbliche  Krystalle  absetzen.  Nach  Berzelius  färbt  sich  das  Ber- 
linerblau durch  wässriges  Hydrothion  erst  blassblau ,  dann  schniutzig- 
weifs ;  die  Flüssigkeit  enthält  Eisenblausäure ;  die  weifse  Materie 
ist  ein  Gemenge  von  Einfach-Cyaneisen  und  von  Schwefel;  sie  wird 
an  der  Luft  wieder  blau,  und  verwandelt  sich  dadurch  zum  Theil  in 
löshches  Berlinerblau;  aber  sowohl  der  in  Wasser  lösliche,  als  der 
nicht  lösliche  Theil  wird  durch  Hydrothion  geschwärzt.    Die  Gleichung 

ist  wohl:  Fe7Cy9+2HS  =  H^FeCj  3 -j- 6FeCy  +  2S ;  oder:  C6x\3Fe3  +  2C6N3Fe2 

+2HS  =  ceN3FeH2-f  2CG.\3fe3  +  2s.  _  n.  In  Salzsäure  gelöstes //«/*- 
Chlorkupfer  entfärbt  sogleich  das  frisch  gefällte  Berlinerblau.  Proust 
{_A.  Gehl.  6,  578).  —  12.  Eiscii-  oder  Z/w«- Feile,  mit  Berlinerblau 
und  Wasser  in  verschlossenen  Gefäfsen  in  Berührung,  verwandelt  es 
durch  Entziehung  von  Cyan  in  weifses  Einfach-Cyaneisen.  —  13. 
Beim  Kochen  des  Beriinerblau's  mit  Mehrfachschwefelkalium  wü-d 
Schwefelcyankalium  [und  Schwefeleisen?]   gebildet.    Porret.     Etwa 

so :  Fe'CyS  +  9KS3  =  9KCyS2  +  Fe^S^. 

Verbindungen,  a.  Das  Berlinerblau  wird  mit  kaltem  Viü'iolöl 
weifs ,  ohne  Blausäure  zu  entwickeln ,  oder  Eisen  abzutreten ;  mit 
Wasser,  Weingeist  oder  Aether  nimmt  es,  auch  bei  abgehaltener 
Luft,  seine  blaue  Farbe  wieder  an.  Robiquet.  Die  weifse  kleister- 
artige Masse  löst  sich  nicht  iii  überschüssigem  Vitriolöl;  auf  einem 
porösen  Ziegelstein  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  lässt  sie  ein 
weifses,  nicht  krystallisches  Pulver,  schicefelsaures  Berlinerhlau, 
Avelches  mit  Wasser  sogleich  in  Beriinerblau  und  in  verdünnte  Schwe- 
felsäure zerfällt.    Berzelius. 

h.  Mit  Ammoniak.  —  Ammoniakalisches  Berlinerblau,  Bleu  de 
prusse  ammoniacal.  3CFeCy,NH3,H0)  +  2(Fe2Cy3)  +  9H0.  Die  Verbin- 
dung entsteht  zwar  bei  dem  ersten  Eimvirken  von  Ammoniak  auf 
Berlinerblau,  lässt  sich  aber  so  nicht  frei  von  Eisenoxyd  erhalten. 
Man  übersättigt  die  Lösung  von  Clavierdratli  in  Salzsäure  mit  Ammo- 
niak, filtrirt  die  Flüssigkeit  [welche  Einfachchloreisenammonium  mit 
überschüssigem  Ammoniak  hält,  m,  249]  in  wässriges  Blutlaugensalz , 
in  welches  der  Schnabel  des  Trichters  taucht,  lässt  den  erhaltenen 
weifsen  Niederschlag  sich  an  der  Luft  bläuen,  digerirt  ihn  einige 
Stunden  bei  60  bis  80°  mit  normal  tartersaurem  Ammoniak ,  um  das 
bei  der  Bläuung   erzeugte  Eisenoxyd  zu  lösen,  wäscht  mit  Wasser 

und  trocknet  in  der  Darre.  Zuerst  entsteht  weifses  ammoniakalisches 
Cyaneisen :  SK2FeCy3  +  6FeCl  +  9NH3  +  9H0  =  6KC1  +  9(FeCy,NH3,H0) ; 
dieses  wird  dann  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  3  0  und  Entwicklung  von 
6NH3  zu  ammoniakalischem  Berlinerblau  und  Eisenoxyd :  9CFeCy,NH3,H0)  -f-  3  0 
=  Fe7Cy9,3>H3,9HO  +  6i\H3  +  Fe203,    Monthikrs. 

Blaues  Pulver,  mit  emem  Stich  ins  Violette. 

MONTHIEBS 

18  C  108  19,22  19,2 

12  N  168  29,89  30,1 

7  Fe  196  34,88  35,0 

18  H  18  3,20  3,6 

9_0 72 12,81 12,1 

Fe7Cy9,3NH3,9H0  562  100,00  100,0 

Die  Verbmdung  fängt  bei  100°  an,  Blausäure  zu  entwickeln, 
behält  jedoch  bis  zu  160°,  wobei  sich  noch  kein  Ammoniak  ent- 
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wickelt,  ihre  Farbe.  Sie  lässt  beim  Glühen  an  der  Luft  Kali-freies 
Eisenoxyd.  Durch  Ouecksilberoxyd  und  Wasser  wird  sie  bei  Mittel- 
wärme erst  in  mehreren  Tagen  zersetzt ,  aber  beim  Erhitzen  sogleich. 
Wässrige  fixe  Alkalien  entwickeln  sogleich  Ammoniak  und  scheiden 
Eisenoxyd  ab.  Wässriges  Ammoniak  wirkt  sehr  langsam  zersetzend, 
besonders  langsam  das  verdünnte.  Salpetersäure,  Salpetersalzsäure, 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  wirken  wie  auf  das  Berlinerblau,  doch 
widersteht  das  ammoniakalische  Berlinerblau  immer  länger  der  Zer- 
setzung ,  als  das  reine.  Auch  löst  es  sich  nicht  in  normal  tartersau- 
rem  Ammoniak,  wodurch  es  sich  vom  reinen  Berlinerblau  wesentlich 

unterscheidet.  MOMmERS  QN.  J.  Pharm.  9,  26;  auch  J.  pr.  Chem.  38, 
173;  Ausz.  Compt.  rend.  21,  435). 

Mit  V«  Th.  (in  Wasser  gelöster)  Oxalsäure  liefert  das  Berliner- 
blau eine  schöne  blaue  Lösung ,  welche  als  blaue  Tinte  dient, 
(s.  Oxalsäure.)  —  In  wässrigem  normal  tartersauren  Ammoniak  löst 
es  sich  mit  schön  violetter  Farbe,    (s.  dieses.) 

Das  Berlinerblau  ist  in  Wasser,  Weingeist,  Aetlier,  Oelen  und  in  ver- 
dünnten Säuren  nicht  löslich. 

Berliner  grün.    C«N3Fe3,3C6N3Fe2+ 1 2H0  =  FeCy,Fe2Cy3+4H0. 

Gewässertes  Vierdrittelcyaneisen ,  grünes  Cyaneisen,  mittleres  Cyaneisen. 
Früher  als  Chlorcyaneisen  betrachtet;  von  Pklouzk  (^Ann.  Chim.  Phys.  69, 
40;  auch  J.  Pharm.  24,  545;  Ausz.  Pogg.  48,  222;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  16, 
104)  richtig  erkannt. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  überschüssigem  Chlor  auf  wässri- 
ges Einfach-  oder  Anderthalb  -  Cyaneisenkahum ,  und  bei  längerem 
Zusammenstellen  des  Einfachcyaneisenkaliums  mit  wässrigen  Säuren 
besonders  in  der  Wärme.    Pelolze. 

Man  leitet  überschüssiges  Chlorgas  durch  wässriges  Einfach - 
oder  Anderthalb-Cyaneisenkaiium ,  setzt  die  Aveinrothe,  durchdringend 
nach  Chlorcyan  riechende  Flüssigkeit  der  Luft'  aus,  oder,  besser, 
erhitzt  sie  bis  zum  Kochen,  sammelt  das  niedergefallene  grüne  Pul- 
ver, und  kocht  dieses  mit  8  bis  10  Th.  concentrirter  Salzsäure, 
welche  das  etwa  beigemengte  Eisenoxyd  löst  und  das  Berlinerblau 
zerstört,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  beim  Mischen  mit  Wasser  nicht 
mehr  blau  wird.  Hierauf  wäscht  man  den  Rückstand  mit  Wasser, 
und  trocknet  ihn  im  Vacuum.    Pelouze. 

Leichtes  grünes,  geschmackloses  Pulver. 

Berechnung  nach  Pelouze 
8  C  48  21,43 

4  N  56  25,00 

3  Fe  84  37,50 

4  HO  36 16,07 

224  100,00 

Das  Wasser  des  im  Vacuum  getrockneten  Berlinergrüns  ist  gerade  hin- 
reichend, um  blausaures  Eisenoxydoxydul,  und  zwar  blausaures  Magueteisen 
zu  bilden  =  FeO,HCy  +  Fe203,3HCy.     Pklouzk. 

Es  entwickelt  bei  180°  Cyan,  nebst  wenig  Blausäure,  und  ver- 
wandelt sich  in  einigen  Augenblicken  in  satt  violettblaues  Berliner- 
blau.  —  Der  Luft  längere  Zeit  dargeboten,  geht  es  durch  Verlust 
von  Cyan  in  Berlinerblau  über.  —  Es  zersetzt  sich  mit  concentrirter 
Salzsäure  nicht  so  leicht,   wie  das  Berlinerblau,  und  muss  mehrere 
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Stunden  damit  gekocht  werden,  wenn  es  ganz  zerstört  werden  soll; 
die  Flüssigkeit  hält  dann  Einfach-  und  Anderthalb  -  Chloreisen.  — 
Auch  das  Chlor  zersetzt  das  Berlinergrün  schwieriger,  als  das  Ber- 
linerblau. —  Kalilauge  zersetzt  es  sogleich  in  Eisenoxyd  und  in  eine 
Flüssigkeit,  welche  Einfach-  und  Anderthalb  -  Cyaneisenkahum  zu- 
gleich enthält.  PelOLZE.  6(FeCy,Fe2Cy3)  +  15K0  =  6(2KCy,FeCy)  + 
3KCy,Fe2Cy3  +  5Fe203,  —  oder:  2(C6i\3Fe3  +  3C6N3Fe2)  +  15K0  =  6C6N3FeK2 
+  C«i\3K3,C6N3re2  +  5Fe203. 

Zu  dieser  Verbindung  von  Pelouze  gehören  sehr  wahrscheinlich  auch 
folgende  Körper : 

1.  Leitet  man  Clilorgas  durch  wässrige  Blausäure ,  fügt  dann  Kali ,  hierauf 
ein  Eisensalz  hinzu,  so  erhält  man  bei  hinreichender  Concentration  einen  grü- 
nen Niederschlag,  der  durch  Licht  oder  schweflige  Säure  zu  Berlinerblau 
wird.  Auch  gibt  wässriges  Chlor ,  erst  mit  Eisenvitriol ,  dann  mit  Blutlaugen- 
salz gemischt,  einen  grünen  Niederschlag,  welcher  durch  Eisen,  Eisenvitriol 
oder  schweflige  Säure  blau  wird.  Also  oxjdirt-blausaures  Eisen.  Bekthol- 
LKT  (^Statique  chim.  2,  263).  —  Man  muss  die  mit  Chlorgas  gesättigte  Blau- 
säure zuerst  mit  einem  Eisensalze ,  dann  mit  etwas  Kall ,  hierauf  mit  etwas 
Säure  mischen ,  wenn  man  den  grünen  Niederschlag  erhalten  will ;  er  entsteht 
nicht,  wenn  man  das  Kali  vor  dem  Eisensalze  hinzufügt.  Gay-Lussac.  — ■ 
Eben  so,  wie  mit  dem  Chlorcyan,  verhält  es  sich  mit  dem  Bromcyan.  Dage- 
gen gibt  lodcyan  einen  grünen  Niederschlag ,  man  versetze  es  erst  mit  Eisen- 
vitriol, dann  mit  Kali,  dann  mit  Säure,  oder  erst  mit  Kali,  dann  mit  Vi- 
triol, dann  mit  Säure.    SKRUiiLAs  (^Ann.  Chim.  Phys.  35,  346). 

2.  Nach  Jonas  (ß.  Br.  Arch.  23 ,  33)  erhält  man  einen  grünen  Nieder- 
schlag, wenn  man  überschüssiges  Chlorgas  durch  wässriges  Einfachcyaueisen- 
kalium  leitet,  und  mit  der  erhaltenen  dunkelgrüngelben  Flüssigkeit  Eisen- 
oxyds alze  fällt. 

3.  Beim  Kochen  der  blauen  Substanz  K2FeSCyi2^9HO  (s.  unten)  mit  Sal- 
petersäure entsteht  ein  dunkelgrünes  Product,  welches  2,24  Proc.  K,  35,85 
Fe ,  23,25  C  und  13,45  Wasser  hält.  Dasselbe  bläut  sich  allmälig  im  Lichte. 
Es  gibt  mit  Kalilauge  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydhydrat  eine  braun- 
rothe  Lösung,  welche  sowohl  Eisenoxydsalze  blau  fällt,  als  auch  Eisenoxid ul- 
salze ,  und  welche  beim  Kochen  unter  Ausscheidung  von  Eisenox^dhj'drat 
blasser  wird,   welches  Verhalten   auch   die    Verbindung   von  Pklouze   zeigt. 

WiLLIAMSON. 

4.  Frisch  gefälltes  Berlinerblau,  in  Berührung  mit  wässrigem  Andert- 
halbchloreisen, färbt  sich  dunkelblaugrün.  Döbereiner. 

Hiervon  verschieden  ist  aber  wohl  folgende  grüne  Verbindung:  Es  gibt 
grüne  Modificationen  des  C^aneisen-Ammoniums  und  des  Cyaneisen-Kaliums j 
beim  Abdampfen  ihrer  >vässrigen  Lösung  fällt  ein  grünes  Pulver  nieder.  Das- 
selbe erhält  man ,  wenn  man  bJausaures  Ammoniak ,  welches  bei  längerem 
Stehen  unter  Zersetzung  braun  geworden  ist,  mit  einem  Eisenoxydsalze  fällt. 
Der  grüne  Niederschlag  gibt  bei  der  trocknen  Destillation,  neben  einem  star- 
ken Gerüche  nach  brenzHchem  Oel,  kohlensaures  Ammoniak.  Er  wird  durch 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure ,  aber  nicht  durch  desoxydirende  Stoffe  gebläut. 
Berzelius.  ^Bewirkt  bei  der  Bereitung  dieser  Verbindung  mittelst  zersetzten 
blausauren  Ammoniaks  die  darin  enthaltene  braune  Materie  die  Umwandlung 
der  blauen  Farbe  in  Grün?] 

Anderthalb-Cyaneisen.    C^N^Fe^  =  Fe^Cy^.    Eisencyanid. 

1.  Wässriges  rothes  Cyaneisenkahum  gibt  mit  Anderthalb-Chlor- 
eisen  ein  klares  dunkelbraunes  Gemisch,  welches  man  als  eine  Lö- 
sung von  Chlorkalium  und  Anderthalb-Cyaneisen  betrachten  kann. 
K3Fe2Cy6  +  Fe2ci3  =  3KC1  +  2Fe2Cy3.  _  Die  coucentrlrtere  Lösung 
bedeckt  sich  allmälig,  schneller  bei  gelindem  Erwärmen,  mit  einer 
Haut  von  Berlinerblau ,  indem  sich ,  je  nachdem  sie  rothes  Cyaneisen- 
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kaliura  oder  Anderthalbchloreisen  im  Ueberschusse  hält,  entweder 
Cyangas  oder  Chlorgas  entwickelt.  Hydrothion,  schweflige  Säure 
und  andere  (beim  Anderthalbcyaneisenkalium  genannte)  desoxydlrende 
Stoffe  fällen  aus  der  braunen  Flüssigkeit  augenblicklich  viel  Berliner- 
blau. Gm.  QSchw.  34,  344).  Hierbei  sclieiut  zugleich  Eiseublausäure  zu 
entstellen  (IV,  349,  4). 

2.  Man  fügt  zu  wässrigem  Anderthalbcyaneisenkalium  so  lange 
wässriges  Anderthalbfluorsiliciumeisen  (iii,  272),  bis  alles  Kalium  als 

Fluorsiliciumkalium    gefällt    ist.       3KCy,Fe2Cy3  +  Fe2F3,3SiF2  =  2Fe2Cy3 

+3CKF,siF2).  Die  vom  Kalisalze  abgegossene  Flüssigkeit  ist  dunkel- 
braungelb und  schmeckt  hei'b.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  lässt 
sie  sich  concentriren ,  aber  beim  Eintrocknen  verwandelt  sie  sich 
fast  ganz  in  Berlinerblau.    Berzelius  (Ze/trö.). 

Das  Anderthalbcyaneisen  bildet  i^ich  nicht  beim  Mischen  von  Cjankalium 
mit  Anderthalbchloreisen;  hier  erhält  man  Chlorkalium,  freie  Blausäure  und 
niederfallendes  Eisenoxydhydrat;  dieses  wird  jedoch  bei  längerer  Berührung 
mit  dec  Flüssigkeit  nach  Ittneb  durch  die  Blausäure  desoxydirt,  und  es 
bleibt  dann  beim  Auflösen  desselben  in  Salzsäure  etwas  Berliuerblau.  Nach 
Haidlbn  u.  Fresenius  hält  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
etwas  Blutlaugensalz.  Berechnung 

6  C  36  26,86 

3  N  42  31,34 

2  Fe  56 41,80 

Fe2Cy3  134  100,00 

Das  Anderthalb-Cyaneisen  bildet  mit  andern  Cyanmetallen  Ver- 
bindungen, die  sich  als  Anderthalbcyaneisen-CyanmetaUe ,  Ferro- 
cyanide,  bezeichnen  lassen.  Auch  die  2  Arten  von  Berlinerblau, 
so  wie  das  Berlinergrün  lassen  sich  hierher  rechnen.  Verbindungen 
des  Anderthalbcyaneisens  mit  den  Cyan- Alkalimetallen  halten  3  At. 
Cyan-AlkaUmetall  auf  1  At.  Anderthalbcyaneisen ;  sie  sind  gelbroth 
und  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich;  ihre  wässrige  Lösung  gibt 
mit  schweren  Metallsalzen  Niederschläge,  welche  Verbindungen  des 
Anderthalbcyaneisens  mit  andern  schw^eren  Cyanmetallen  sind.     z.  b. 

3KCy,Fe2Cy3  +  3(PbO,N05)  =  3PbCy,Fe2Cy3  +  3(KO,N05). 

Anderthalb-Cyaneisenblausäure.    C6N3H3,C6N3Fe2  =  3HCy,Fe2Cy3. 

Dreifach  blausaures  Eisenoxyd,  Ferridwasserstoffcyansäure  Liebig, 
Wasserstoffeisencyanid  Berzelius  ,  rothe  Eisenblausäure. 

1.  Man  zersetzt  Anderthalb-Cyaneisenblei  durch  Reiben  mit,  in 
solchem  Verhältniss  zu  treffender,  verdünnter  Schwefelsäure,  dass 
die  Flüssigkeit  weder  durch  salzsauren  Baryt  getrübt,  noch  durch 
Hydrothion  rothbraun  gefällt  wird.  Die  decanthirte  satt  gelbe  Lö- 
sung gibt  beim  behutsamen  Verdunsten  bräunliche  Nadeln,  stark 
Lackmus  röthend,  von  säuerlich  herbem  Geschmacke.  —  Dampft 
man  die  Flüssigkeit  bei  etwas  stärkerer  Hitze  zur  Trockne  ab,  so 
bleibt  ein  Rückstand,  der,  mit  Wasser  übergössen,  sich  mit  Knistern 
zu  einem  dunkelbraunen  Pulver  aufbläht,  ohne  dem  Wasser  viel  mit- 
zutheilen.  —  Die  gesättigte  wässrige  Lösung  der  unzersetzten  Ver- 
bindung ist  braun,  die  verdünnte  lebhaft  gelb.  Sowohl  sich  selbst 
überlassen,  als  erhitzt,  setzt  sie  ein  blasses  Berlinerblau  von  kry- 
stallischem  Ansehen  ab;  Papier,  mit  der  Lösung  getränkt,  färbt  sich 
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durch  Absatz  von  Berlinerblau  grün.  Die  Lösung  fällt  aus  Eisen- 
oxydulsalzen Berlinerblau,  und  färbt  Anderthalb-Chloreisen  (durch 
Bildung  von  Anderthalb- Cyaneisen  ? )  lebhafter  braun.     Gii.   ischw. 

34,  343> 

2.  Berzelujs  QLehrb.^  fällt  aus  wässrigem  Anderthalb-Cyaneisenka- 
lium  durch  ungenügende  Kieselflusssäure  das  meiste  Kalium,  dann 
durch  Weingeist  den  unzersetzt  gebliebenen  Theil  des  Anderthalb- 
Cyaneisenkaliums ,  und  lässt  das  Filtrat  im  Vacuura  über  Yitriolöl  bei 
abgehaltener  Luft  verdunsten. 

3.  F.  u.  E.  Rodgers  (^pmi.  Mag.  J.  4,  93)  zersetzen  die  gesättigte 
wässrige  Lösung  von  329,6  Th.  (1  At.)  rothem  Cyaneisenkalium 
durch  450  Th.  (3  At.)  in  Weingeist  gelöste  Tartersäure.  Es  darf 
eher  das  rothe  Cyaneisenkalium  ein  wenig  vorwalten,  da  es  durch 
den  Weingeist  gefällt  wird,  als  die  Tartersäure.  Das  Kali  fällt  in 
Gestalt  von  Weinstein  vollständig  nieder.  Die  abgegossene  gelbe 
saure  Flüssigkeit  zersetzt  sich  im  Lichte  unter  dunkelgrüner  Fär- 
bung. 

4.  L.  Posselt  (^Ann.  Pharm.  42,  167)  verfährt  wie  Gm.  Nagh  Dem- 
selben setzt  die  rothbraune  Lösung  bei  längerem  Stehen  ein  hell- 
braunes Krystallpulver  ab;  sie  wird  durch  schweflige  Säure,  durch 
Zink  mit  Salzsäure  und  beim  Erwärmen  mit  Cyankalium  sehr  leicht 
reducirt ;  sie  wird  beim  Kochen  völlig  in  ein  dunkelgrünes  Pulver  und 

entweichende  Blausäure  zersetzt.  Posselt  nimmt  diesen  grünen  Nieder- 
schlag zufolge  seiner  Analyse  für  Fe^Cy^^SHO,  und  die  Zersetzung  beim  Ko- 
chen bestände  einfach  darin,  dass  3  HCy  entweichen,  und  Fe^Cy^,  mit  3 
Wasser  vereinigt ,  bleiben.  fAber  ein  der  Siedhitze  widerstehendes  grünes 
Pulver  ist  schwerlich  für  Fe-Cy-'  zu  halten ,  welches ,  wenigstens  nach  (IS , 
339)  ,  eine  braune ,  lösliche ,  leicht  zersetzbare  Substanz  ist.  Posselt's  grü- 
nes Pulver  kommt  wohl  mit  der  grünen  Verbindung  von  Pelouze  Fe3Cy*,4HO 
Überein ,  und  bildete  sich  aus  Fe-Cy^  beim  Kochen  unter  Cyanentwicklung. 
3Fe2Cy3  —  Cy  =  2Fe3Cy*.] 

12  C  72  33,49 

6  N  84  39,07 

3  H       ■  3  1,40 

2  Fe 56 26,04 

215  100,00 

Blausaures  Eisenoxydul-Ammoniak  oder  Einfach-Cyaneisenammonium. 
C«xN3Fe(NH02,3H0    =  2NH''Cy,FeCy   +  3H0   =  2(IVH3,HCy) 

+(FeO,HCy). 

Ammonium-Eisen-Cyanür ,  fiächliges  Blutlaugensalz. 

1.   Man  digerirt  Berlinerblau  mit  wässrigem  Ammoniak,  filtrirt, 
und  lässt  das  überschüssige  Ammoniak    an  der  Luft  verrauchen. 

Scheele.  —  So  erhält  man  nur  wenig,  nachBuNsEN  gar  nichts,  und,  wena 
das  Berlinerblau  Blutlaugensalz  hält,  mit  diesem  verunreinigt.  Gay-Lussac 
iAnn.  Chim.  Phys.  46,  79).  Auch  ich  erhielt  auf  diese  Weise  blofs  Blutlau- 
gensalz. —  2.  Man  digerirt  Einfach-Cyaneisenblei  mit  kohlensaurem 
Ammoniak,  und  fällt  das   Salz,   da  Abdampfen  zersetiend  Avirkt, 

durch  Weingeist.  BerZELIUS.  —  bette  ^Ann.  Pharm.  23  ,  120)  erhielt  bei 
diesem  Fällen  durch  Weingeist  keine  Krystalle ,  sondern  einen  sich  niedersen- 
kenden Syrup,   daher  zieht  er  das  freiwillige  Verdunsten   der  wässrigen  Lö- 
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sung  vor.  —  3.  Man  sättigt  Eisenblausäure  mit  Ammoniak.  Berze- 
Lius.  —  Die  sehr  blassgelben  durchsichtigen  Krystalle  sind  quadratische 
Oktaeder,  mit  dem  Blutlaugensalz  isomorph.  (Fig.  255  e  :  e "  =  i36= 
45'0  BuNSEiv.  Riecht  nach  Blausäure  und  Ammoniak ,  schmeckt  beis- 
send  und  bitter.  —  Die  im  Vacuum  getrockneten  Krystalle,  bei  ab- 
gehaltener Luft  erhitzt,  färben  sich,  unter  Entwicklung  von  Wasser 
und  blausaurem  Ammoniak,  erst  grünlich  von  etwas  Berlinerblau, 
und  lassen  graugelbes  Einfachcyaneisen ,  welches  beim  weiteren  Er- 
hitzen die  bei  diesem  angegebenen  Zersetzungen  zeigt.  Berzelils.  — 
Die  trocknen  Krystalle  sind  luftbeständig,  Bunsen  ;  sie  färben  sich 
bei  längerem  Aufbewahren  in  lufthaltenden  Gefäfsen,  schneller  beim 
Erwärmen  auf  40°  blau.  Berzelius.  —  Die  wässrige  Lösung  ent- 
wickelt beim  Kochen  blausaures  Ammoniak,  und  lässt  beim  Zutritt 
der  Luft  Berlinerblau  fallen.  Scheele  QOpusc.  2,  158).  —  Die  Lö- 
sung mit  Kochsalz  freiwillig  verdunstend  liefert  Cyaneisennatrium 
und  eine  Verbindung  von  Cyaneisenammonium  mit  Salmiak.  Bunsen. 
Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist. 

Krystallisirt  Bunsen 

2  NH^Cy                    88  52,07  50,92 
FeCy                          54  31,95  31,93 

3  HO  27  15,98  17,15 

C6r\3FeAm24-3Aq  169  100,00  100,00 

Grünes  blausaures  Eisenoxydul-Ammoniak.  Bebzklius  erhielt  beim  Di- 
geriren  des  Berlinerblaues  mit  Ammoniak  neben  dem  so  eben  beschriebenen 
gelben  Salze  ein  grünes,  erst  aus  der  syrupdiclten  Lösung  in  grünen  Nadeln 
anschiefsendes ,  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Weingeist  als  ein  grüner 
Syrup  fällbares ,  dessen  Lösung  durch  überschüssiges  Ammonialc  braun ,  beim 
Verdampfen  desselben  wieder  grün  wurde,  und  dann  das  (IV,  359)  beschrie- 
bene grüne  Pulver  fallen  liefs,  wobei  die  übrige  Flüssigkeit  noch  unverän- 
dertes grünes  Salz  entliielt. 

Cyaneisenammonium  -  Bromammonium.  (21VH*Cy,FeCy)  + 
NH^Br.  —  Schiefst  aus  der  gemischten  wässrigen  Lösung  der  beiden 
Salze  leicht  in  weingelben,  glänzenden,  luftbeständigen,  spitzen Rhom- 

boedern     an.       Fig.  151 ;   oft  mit  abgestumpften  Seitenkanten ;    r*  :  r^  oder 

r5  =  105°  15' ;  r^  :  rs  =  75°  30'  ungefähr.  Sie  verknistern  beim  Er- 
hitzen, und  lassen  nach  dem  Glühen  an  der  Luft  Eisenoxyd.  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  und  ihre  Lösung  zersetzt  sich  beim 
Kochen.    K.  Himly  u.  R.  Bunsen  (Jogg.  38,  208). 

Cyaneisenammonium  -  Salmiak.  ( 2NH*Cy,FeCy )  +  NH^CL 
—  1.  Man  digerirt  Berlinerblau  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Salmiak  und  Ammoniak.  —  2.  Man  lässt  ein  wässriges  Gemisch  von 
Cyaneisenammonium  und  Salmiak  krystallisiren.   —    Nach  1  u.  2  sind 

die  erhaltenen  Krystalle   durch  beigemischtes  Cyaneisen  grün  gefärbt;    daher 

am  besten:  3.  Man  kocht  einige  Zeit  1  Th.  Blutlaugensalz  mit  1 
Th.  Salmiak  und  6  Th.  Wasser,  und  kühlt  die  vom  Cyaneisen  ab- 

filtrirte  Flüssigkeit  langsam  ab.  zuerst  krystalllslrt  diese  Verbindung, 
hierauf  freier  Salmiak;  die  Krystalle  des  ersteren  Salzes  werden  nach  dem 
Trocknen  von  denen  des  Salmiaks  mechanisch  geschieden,  in  Vl^asser  gelöst, 
und  durch  Verdunsten  im  Vacuum  über  Vitriolöl  zum  Anschlefsen  gebracht. 

Weingelbe,  durchsichtige,  glasglänzende,  luftbeständige  Kry- 
stalle ,  theils  spitzige  Rhomboeder ,  mit  denen  der  vorigen  Verbindung 
übereinkommend,  theils  stumpfere,  durch  Abstumpfung  der  Scheitel- 
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kanten  der  spitzigeren  entstehend.    Oft  noch  mitP-Fiäche  und  den  Flächen 

0-  der  öseitigen  Säule.  Winkel  des  spitzigeren  Rhomboeders  :  r^  :  r^  oder 
r5  =  105°  50' 5  r^  :  r5  =  75°  38',  ungefähr.  Winkel  des  stumpferen  Rhom- 
boeders :  ri  :  r3  oder  r^  =  82°  54';   r^  :  r^  =  96"  52',  ungefähr.    —     Die 

Krystalle  verknistern  heftig  und  lassen  beim  Glühen  an  der  Luft  Ei- 
senoxyd. —  Vitriolöl  entwickelt  daraus  Salzsäure,  löst  den  Rest  bei 
gelindem  Erwärmen  auf,  und  wirkt  dann  nahe  bei  seinem  Siedpuncte 
zersetzend  auf  die  Cyanverbindung.  Die  w^ässrige  Lösung  des  Salzes 
zerfällt  beim  Kochen  in  entweichendes  Cyanammonium,  niederfallen- 
des Cyaneiseri  und  gelöst  bleibenden  Salmiak.  Sie  fällt  die  i\Ietall- 
lösungen  nach  Art  des  Blutlaugensalzes,  während  der  Salmiak  ge- 
löst bleibt.      Das   Salz   löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.     Bussen 

iPogg.  36,  409). 

KrystaUisirt  Bunskn 

2  NH*Cy                      88  39,57  38,01 

FeCy                            54  24,28  25,68 

NH+Cl                          53,4  24,01  25,66 

3  HO '_J1_ 12,14 

(2NH*Cy,FeCy),NH'>Cl,3H0        222,4  100,00 

Anderthalh-Cyaneisenammonium  oder  Blausaures  Eisenoxyd- 
Ammoniak.  C6N3(]yH^0^C6i^3Fe2-|-6Aq  =  3.\H^Cy,Fe2Cy3+6Aq.  — 
Blan  leitet  durch  wässriges  Einfachcyaneisenammonium  so  lange  Chlor- 
gas, bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  Eisenoxydsalze  (die  von  allem 
Oxydulsalz  frei  sind)  blau  fällt,  dampft  sie  bis  zu  einem  gewissen 
Puncte  ab,  mischt  sie  mit  starkem  Weingeist,  lässt  das  Filtrat  frei- 
willig verdunsten,  befreit  die  erhaltenen  rothen  Säulen  von  den  dar- 
auf sitzenden  gelben  Salmiakwürfeln,  löst  sie  nochmals  in  Wasser 
und   lässt  sie   durch   freiwilliges   Verdunsten   krystallisiren.      Bette 

Ann.  Pharm.  23,  117).  —  Leitet  man  Chlorgas  durch  wässriges  Einfach- 
cyaneisenammonium, so  bilden  sich  sogleich  unter  Aufbrausen  der  Flüssigkeit 
weifse  Nebel  von  Salmiak;  sie  setzt  ein  rothjs  Pulver  ab,  färbt  sich  dann 
unter  Abnahme  des  Aufbrausens  dunkelroth,  und  verliert  die  Eigenschaft, 
Eisenoxydsalze  blau  zu  färben.  Aber  beim  Abdampfen  selbst  unter  40°,  und 
schon  bei  längerem  Aufbewahren,  zersetzt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Ent- 
wicklung von  Cyan  und  Ausscheidung  von  viel  Berlinerblau ;  das  Filtrat  hier- 
von bläut  weder  die  Eisenoxydsalze,  noch  die  Oxydulsalze,  und  hält  nur  noch 
Salmiak  und  Chloreisen.  Krämer  (/.  Pharm.  15,  98).  Wahrscheinlich  hatte 
Krämer  das  Chlor  zu  reichlich  einwirken  lassen. 

Rubinrothe,  kurze,  schiefe  rhombische  Säulen.  .Luftbeständig. 
Bette. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  in  6  Stunden  blofs  2  Proc, 
zum  Theil  aus  Ammoniak  bestehend,  so  dass  beim  Wiederauflösen 
etwas  Berlinerblau  zurückbleibt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verknistern 
sie,  und  lassen  ein  Gemenge  von  Kohle  und  oxydirtem  Eisen.  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Lösung  setzt  erst  nach  längerer 
Zeit  einen  Mederschlag  ab;  sie  wird  nicht  durch  Weingeist  gefällt. 
'  Bette. 

KrystaUisirt  Bette                           Oder : 

3  NH*        54            16,88  16,96                3  NH»          51             15,94 

2  Fe           56            17,50  16,90                Ye^-0^           80            25,00 

6  Vy        156            48,75  49,33                6  IlCy        162            50,62 

6  HO         54  16,87  16,81 3  110  27 8,44 

32Ö          100,00  100,00                                 32Ö          100,0Q 
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Einfach-Cyaneisenkalium.     K2FeCy3  =  CeN^PeK^. 

Blutlaugensalz ,  weifses  Cijaneisenkalium;  eisenblausaures  Kali,  phlo- 
gistisirtes  Alkali,  dreifach  blausaures  Kali,  blausaures  Eisenkali,  blausau- 
res Eisenoxydulkali ,  Ferrocyankalium ,  KaUumeisencyanür. 

Bildung.  Beim  Zusammenbringen  folgender  Steife  mit  einander 
entsteht  sich  lösendes  Cyaneisenkalium :  Einfachcyaneisen  mit  wässri- 
gem  Cyankalium.  —  Eisenblausäure  mit  reinem  oder  kohlensaurem 
Kali.  —  Eisenoxydulhydrat  mit  Cyankalium  unter  Bildung  Yon  Kali. 
3KCy  +  FeO  =  K^feCy^  +  KO.  —  Einfachcyaneisen  mit  wässrigem 
Kali  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydul.  3FeCy  +  2K0  =  K2FeCy3 
+  2FeO.  —  Berlinerblau  A  oder  B  mit  wässrigem  Kali,  unter  Aus- 
scheidung von  Eisenoxydoxydul,  oder  von  Eisenoxyd.  —  Verbindun- 
gen des  Einfachcyaneisens  mit  vielen  andern  Cyanmetallen,  beim  Zu- 
sammenbringen mit  wässrigem  Kali.  Z,  B.  Cu^PeCyS  +  2K0  =  K^FeCyS 
+  2CuO.  —  Eisen  mit  Avässrigem  Cyankalium,  bei  abgehaltener  Luft 

unter  Wasserstoffgasentwicklung.  Srehr  langsam  bei  Mittelwärme ,  sclinel- 
1er  beim  Kochen.  Geiger  (^Ann.  Pharm.  1,  60).  Fe+3KCy+H0  =  K2FeCy3 
+KO-fH.  —  Beim  Zutritt  der  Luft  oxydirt  sich  das  K  nicht  durch  den  0  des 
HO,  sondern  der 'Luft,  welcher  rasch  absorbirt  wird.    LiKBig.    —     Schwe- 

feleisen  mit  w^ässrigem  Cyankalium  unter  Bildung  von  Scliwefelka- 

lium.  Liebig  (^Ann.  Pharm.  38 ,  20).  FeS  +  3KCy  =  K^FeCyS  +  KS.  — 
Nach  Haidlen  u.  Fresenius  QJnn.  Pharm.  43 ,  133)  löst  sich  frisch  gefälltes 
Einfachschwefeleisen  nur  langsam  in  warmem  wässrigen   Cyankalium ,    aber 

schnell  bei  Zusatz  von  Kali.  —  Ein  Eisenoxydulsalz  mit  wässrigem  Cyan- 
kaliujm;  der  zirerst  gebildete  rothgelbe  Niederschlag  löst  sich  in 
überschüssigem  Cyankalium  beim  Erwärmen  zu  Blutlaugensalz  auf. 

Liebig.     FeO,S03  +  3KCy  =  K2FeCy3  +  K0,S03. 

Darstellung  im  Grofsen.  Man  erhitzt  mittelst  Flammfeuers  bis 
über  den  Schmelzpunct  75  Pfund  Pottasche  in  einem  etwas  schräg 
gestellten  gusseisernen  birnförmigen  Kolben  (oder  3raal  so  viel  Pott- 
asche in  einer  5  Fufs  langen,  3V2  Fufs  breiten  und  4  bis  6  Zoll 
tiefen  gusseisernen  Schale),  und  trägt  hierein  allmälig  in  erst  klei- 
neren, dann  gröfseren  Antheilen,  unter  fleifsigeni  Umrühren,  65 
Pfund  Kohle  von  Blut,  Hörn,  Klauen  und  Abfällen  von  Haut  oder 
Leder,  nebst  2  Pfund  Eisenfeile  oder  Hammerschlag  (oder  3mal  so 
viel).  Es  erfolgt,  besonders  anfangs,  starkes  Aufblähen,  durch 
kohlensaures  Gas  und  brennbare  Dämpfe  und  Gase,  die  mit  Flamme 
verbrennen,  hervorgebracht.  Auch  dienen  die  genannten  thierischen 
Theile  im  unverkohlten  Zustande;  doch  erkälten  sie  durch  stärkere 
Gas-  und  Dampf  -  Bildung  bedeutender  das  kohlensaure  KaU.  Man 
glüht,  bis  die  Masse  in  ruhigen  dicklichen  Fluss  gekommen  ist  und 
weifse  Nebel  [von Cyankalium ? ]  entwickelt,  und  schöpft  sie  heraus. 
Diese  Schmelze  beträgt  von  75  Pf.  Pottasche  95  bis  98  Pf.  und 
liefert  18  bis  22  Pf.  krystallisirtes  Blutlaugensalz.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  sie  nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  in  Wasser,  welches 
mäfsig  erwärmt  wird,  bis  die  Lösung  1,148  spec.  Gew.  zeigt,  sub- 
sidirt  und  decanthirt,  und  behandelt  den  ungelösten  Rest  noch  2mal 
eben  so  mit  Wasser,  und  zwar  das  letzte  Mal  unter  Erhitzen  bis 
zum  Kochen.     Ein  Zusatz  von  essigsaurem  Eisenoxydul  zu  dem  Ge- 


Einfachcyaneisenkaliam/  365 

menge  von  Schmelze  und  Wasser,  wodurch  das  noch  nicht  mit  Cyan- 
eisen  yerbundene  CyankaHum  in  Cyaneisenkalium  und  essigsaures 
Kali  verwandelt  wird,  bis  sich  die  Ammoniakentwicklung  verringert, 
ist  dienlich.  Der  uirgelöste  Rest  wird  noch  mit  Wasser  gewaschen,  welches 
später  zur  Lösung  frischer  Schmelze  benutzt  wird.     Die  ausgelaugte, 

durch  entfärbende  Wirkung  ausgezeichnete  Kohle,  Blutlaugenkohle,  wird  zum 

Entfärben  und  Düngen  benutzt.  —  Die  3  vereinigten  Lösungen  werden 
durch  Subsidiren  und  Decanthiren  völlig  geklärt,  dann  bei  höchstens 
95°  bis  zu  1,27  spec.  Gew.  abgedampft  und  ins  Krystallisirfafs  ab- 
gelassen, worauf  nach  einigen  Tagen  die  IHutterlauge  von  den  er- 
haltenen Krystallen  geschieden,  auf  1,49  spec.  Gew.  abgedampft  und 
unter  Umrühren  erkältet  wird.  Die  von  diesen  letzten  Krystallen 
abfliefsende  Mutterlauge  wird  abgedampft  und  statt  Pottasche  zu  einer 
folgenden  Schmelzung  verwendet.  Die  erhaltenen  Krystalle  des  er- 
sten und  zweiten  Anschusses  Averden  durch  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt.    Nach  GeMELE  dPolytechn.  J.  61 ,  289)   UUd  HOFFELMEYER  U.  PrÜCK- 

MER  zusammengestellt  durch  Mohr  (^Jnn.  Pharm.  23,  160). 

Auf  10  Th.  Pottasche  nimmt  man  gewöhnlich  10  Th.  unverkohlte,  oder 
8  Th.  verkohlte  Thiersubstanz ,  mit  3  bis  4  Proc.  EiscRfeile  gemengt.  — ■  Das 
Cyankalium  entsteht  beim  Schmelzen  von  Thiersubstanzen  mit  kohlensaurem 
Kali  auf  doppelte  Weise :  1.  Das  aus  dem  Gemenge  aufsteigende  kohlensaure 
Ammoniak  gibt  mit  dem  geschmolzenenx  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensau- 
rem Kali  Cyankalium;  s.  Bildung  des  Cyans  4  (IV,  304).  2.  Die  stickstoff- 
haltige Kohle  bildet  mit  dem  kohlensauren  Kali  unmittelbar  Cyankalium  j  s. 
Bildung  des  Cyans  5  (IV,  304).  Daher  liefert  die  unverkohlte  Thiersubstanz, 
welche  viel  mehr  kohlensaures  Ammoniak  entwickelt,  mehr  Cyankalium. 
[Nach  Desfossks  (IV,  305)  erhält  man  in  beiden  Fällen  gleichviel,  aber  Tech- 
niker bestreiten  diese"  Behauptung.]  —  Da  das  Cyaneisenkalium  in  der  Glüh- 
hitze zerstört  wird ,  so  kann  es  auch  in  der  Schmelze  noch  nicht  geöildet 
vorhanden  sein.  Wenn  man  daher  die  Schmelze  mit  Branntwein  behandelt , 
so  zieht  dieser  alles  Cyan  in  Gestalt  von  Cjankalium  aus ,  und  der  Rückstand 
tritt  dann  an  kochendes  Wasser  keine  Spur  von  Blutlaugensalz  ab.  Wenn 
man  aber  die  weingeistige  Lösung  mit  dem  ausgewaschenen  Rückstand  und 
mit  Wasser  digerirt ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb ,  indem  das  Cyanka- 
lium in  Cyaneisenkalium  übergeht.  Also  verwandelt  sich  das  Cyankalium 
erst  beim  Lösen  der  Schmelze  in  heifsem  Wasser  in  Cyaneisenkalium.  Hierzu 
trägt  nach  den  oben  angegebenen  Bildungsweisen  des  Cyaneisenkaliums  theils 
das  metallische  Eisen  in  der  Schmelze  bei,  theils  das  darin  enthaltene  Schwe- 
feleisen, welches  dadurch  gebildet  wird,  dass  die  12  bis  16  Proc.  schwefel- 
saures Kali ,  welche  in  der  Pottasche  vorzukommen  pflegen  ,  durch  die  Kohle 
zu  Schwefelkalium  reducirt  werden,  welches  dann  sowohl  mit  der  beigemengten 
Eisenfeile,  als  mit  dem  Eisen  der  Schmelzgefäfse ,  die  daher  durch  10  bis 
12  Schmelzungen  durchlöchert  werden,  das  leicht  schmelzbare,  sich  in  der 
ganzen  Masse  vertheilende  Schwefeleisenkalium  erzeugt.  Da  es  meistens  an 
Eisen  fehlt,  um  alles  Cyankalium  in  C5aneisenkalium  zu  verwandeln,  und 
also  viel  Cyankalium  in  der  Lösung  bleibt,  welches  beim  Abdampfen  in  Am- 
moniak und  ameisensaures  Kali  zerfällt ,  so  erhält  man  statt  30  bis  35  Proc. 
Blutlaugensalz ,  die  man  erhalten  sollte ,  höchstens  blofs  15  Proc.  Man  füge 
daher  der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze  noch  metallisches  Eisen  oder  Schwe- 
feleisen hinzu;  oder  man  versetze  sie  während  des  Kochens  mit  schwefelsau- 
rem Eisenoxydul ,  bis  der  schwarze  Niederschlag  von  Schwefeleisen  (vom 
Schwefelkalium  herrührend)  bleibend  zu  werden  anfängt.  Die  von  den  hier- 
auf beim  Erkalten  erhaltenen  Blutlaugensalzkrystallen  abgegossene  Mutterlauge 
hält  dann  scliwefelsaures  Kali  und  Schwefelkalium.  —  Aufserdem  hat  man 
auf  100  Th.  Pottasche ,  je  nach  ihrem  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali ,  12  bis 
20  Th.  Eisenfeile  zu  nehmen,  damit  alles  gebildete  Schwefelkalium  In  Schwe- 
felfisenkalium  verwandelt  werde,  sonst  tritt   das  Schwefelkaliiun  einen  Theil 
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des  Schwefels  an  Cyankalium  ab ,  und  verwandelt  es  in  Schwefelcyankalium , 
wodurch  dieses  für  die  Biutlaugensalz-Gewinnung  verloren  geht.  Damit  ent- 
steht zugleich  in  der  Masse  genug  Schwefeleisen ,  um  beim  Auflösen  der 
Schmelze  alles  Cyankalium  in  Cyaneisenkalium  umzuwandeln.  ■ —  Es  kann 
auch  beim  Schmelzen  etwas  cyansaures  Kali  entstehen ,  theils  durch  Luftzu- 
tritt, theils  sofern  sich  Cyankalium  mit  schwefelsaurem  Kali  in  cyansaures 
Kali  und  Schwefelkalium  zersetzt.  [Sollte  das  cyansaure  Kali  durch  die  über- 
schüssige Kohle  nicht  wieder  zu  Cyankalium  reducirt  werden?]  Dieses  cyan- 
saure Kali  zerfällt  dann  beim  Auflösen  der  Schmelze  in  heifsem  Wasser  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak.    Liebig  (^Ann.  Pharm.  38,  20). 

Wenn  man  Schmelze ,  aus  100  Pfund  Pottasche ,  400  Pf.  Hornkohle  und 
10  Pf.  Eisenfeile  bereitet,  gepulvert  in  einem  Trichter  so  lange  mit  einem 
Gemisch  von  gleichviel  Wasser  und  Weingeist  von  36°  Bm  wäscht,  bis  sich 
nichts  mehr  löst ,  so  zerfällt  die  Waschflüssigkeit  in  2  Schichten ,  deren  untere 
kohlensaures  Kali  und  deren  obere  nur  wenig  Cyankalium  hält,  und  der  so 
ausgewaschene  Rückstand  tritt  an  heifses  Wasser  eben  so  viel  Blutlaugensalz 
ab ,  als  man  aus  der  Schmelze  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  erhält.  Also  ist 
das  Cyaneisenkalium  wenigstens  in  der  im  Grofsen  bereiteten  Schmelze  schon 
gebildet  enthalten;  entstände  es  erst  beim  Digeriren  derselben  mit  Wasser, 
so  müssten  die  aus  Eisenblech  bestehenden  Auslaugepfannen  rasch  zerfressen 
werden,  während  sie  doch  10  Jahre  und  länger  halten.  Rukge  (J'ogg. 
66,  95). 

Weingeist  von  83  Proc.  zieht  aus  der  Schmelze  neben  Schwefelcyankalium 
nur  wenig  Cyankalium,  und  die  Lösung,  an  der  Luft  verdunstet,  lässt  unter 
Ammoniakentwicklung  doppelt  kohlensaures  Kali;  sie  gibt  mit  Anderthalb- 
chloreisen ein  blutrothes  Gemisch,  welches  sich  im  Sonnenlichte  an  der  Luft 
gelb  färbt  und  viel  Krystalle  von  Blutlaugensalz  absetzt.  —  Die  mit  Wein- 
geist ausgezogene  Schmelze  theilt  bei  der  Digestion  mit  Wasser  diesem  Blut- 
laugensalz mit.  —  Eine  mit  überschüssigem  Eisen  dargestellte  Schmelze  tritt 
bei  der  Digestion  mit  Weingeist  kein  Schwefelkalium  an  ihn  ab,  denn  Salz- 
säure entwickelt  kein  Hydrothion;  aber  der  ungelöste  Rückstand  theilt  dem 
Wasser,  womit  er  längere  Zeit  digerirt  wird,  Schwefelkalium  mit,  und  die 
klare  wässrige  Lösung  setzt  beim  Verdunsten,  auch  bei  niedriger  Tempera- 
tur, viel  schwarzen  Schlamm  ab.  [Das  an  das  Schwefeleisen  gebundene 
Schwefelkalium  widersteht  der  lösenden  Wirkung  des  Weingeists,  es  löst  sich 
aber  im  Wasser  in  Gesellschaft  von  einem  Theil  des  Schwefeleisens ,  der  dann 
niederfällt  im  Verhältniss,  als  beim  Abdampfen  an  der  Luft  das  Schwefelka- 
lium zerstört  wird.]  —  Die  von  gewöhnlicher  Schmelze  erhaltene  Blutlauge 
färbt  sich  bei  längerer  Digestion  an  der  Luft  lebhafter  gelb,  nicht  durch  Zu- 
nahme von  Blutlaugensalz,  sondern  durch  Schwefelkalium  [welches  vielleicht 
aus  dem  Einfach-  in  ein  Mehrfach-Schwefelkalium  übergeht].  —  Die  Schmelze 
mit  Wasser  bei  abgehaltener  Luft  erhitzt ,  entwickelt  kein  Wasserstolfgas. 
[Dieses  ist  nicht  nöthig ,  falls  genug  Schwefeleisen  vorhanden  ist.]  —  Auch 
eine  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  bereitete  Schmelze  entwickelt  beim  Lösen 
in  Wasser  viel  Ammoniak,  und  noch  mehr,  wenn  man  Eisenvitriol  zufügt, 
welcher  aufserdem  dadurch  'Schadet,  dass  er  einen  Theil  des  Kalis  in  schwe- 
felsaures Kali  verwandelt.  —  Die  Mutterlauge  der  Blutlaugensalzkrystalle 
hält  viel  ameisensaures  und  doppelt  kohlensaures  Kali.  J.  J.  Stägbr  (brlefl. 
Mittheilung). 

Schmelze,  aus  der  Ettlinger  Fabrik  von  Otto  Pauli,  trat  an  kochendem 
Weingeist  von  34°  Bm  etwas  Schwefelcyankalium  und  Schwefelkalium  ,  nebst 
viel  Aetzkali  ab,  aber  kein  Cyankalium,  denn  die  Flüssigkeit  gab  bei  Zusatz 
von  Eisenoxydoxydulsalz  ,  dann  Salzsäure  kein  Berlinerblau  ;  war  dieser  Wein- 
geist mit  seinem  halben  Volum  Wasser  verdünnt,  so  zog  er  beim  Kochen  viel 
Blutlaugensalz  aus ,  welches  beim  Erkalten  krystallisirte.  Diese  Schmelze  ent- 
wickelte beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  merklich  Ammoniak.     Gm. 

Das  käufliche  Blutlaugensalz  ist  häufig  mit  kohlensaurem  und 
schwefelsaurem  Kali  verunreinigt.  —     zur  Reinigung  löse  man  es  in 

möglichst  wenig  heifsem  Wasser ,  lasse  durch  Erkälten  das  schwefelsaure  Kali 
nebst  «iitem  -Theil  des  Blutlaugeusalzes  auschiefsen,   fälle  die  davon  abgegos- 
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sene  Mutterlauge  durch  Weingeist,  wasche  das  gefällte  Blutlaugensalz  mit 
Weingeist  und  lasse  es  noch  einmal  aus  Wasser  krystallisiren. 

Darstellung  im  Kleinen.  Man  trägt  hl  kocliende  Kalilauge  so  lange 
reines  Berlinerblau,  als  sich  dieses  braun  färbt,  filtrirt,   wäscht  aus 

und  dampft  zur  Krystallisation  ab.  Da  das  so  erhaltene  Salz ,  besonders , 
wenn  das  Berlinerblau  weniger  rein  war,  mit  kohlensaurem,  phosphorsau- 
rem, schwefelsaurem  und  Alaunerde -Kali,  mit  kohlensaurem  Eisenoxydkali, 
Proust,  und  mit  dem  grünen  Blutlaugensalz  verunreinigt  sein  kann,  so  rei- 
nigt man  es  durch  Aussuchen  der  Krystalle  und  wiederholtes  Auflösen  und 
Krystallisiren ;  —  oder  man  erhitzt  das  Salz  nach  Bkrzklius  erst  gelinde , 
bis  zum  Verwittern,  dann  bis  zum  Schmelzen,  löst  es  in  Wasser  auf,  wo 
Kohle  und  Kohlenstoffeisen  ungelöst  bleiben,  verwandelt  das  in  der  Lösung 
enthaltene  kohlensaure  und  blausaure  Kali  durch  Essigsäure  in  essigsaures , 
fällt  die  vorhandene  Schwefelsäure  durch  eine  angemessene  Menge  von  essig- 
saurem Baryt,  filtrirt,  dampft  ab,  schlägt  das  Blutlaugeusalz  durch  Wein- 
geist nieder  und  lässt  es  2mal  aus  der  Auflösung  in  heifsem  Wasser  krystal- 
lisiren, MO  es  blassgelb  erscheint;  — •  oder  man  fügt  nach  Klaproth  so 
lange  verdünnte  Schwefelsäure  zu  seiner  wässrigen  Lösung,  als  Berlinerblau 
niederfällt ,  filtrirt ,  dampft  ab ,  sucht  die  Krystalle  des  Blutlaugensalzes  aus , 
löst  dieselben  in  Wasser,  und  entfernt  daraus  den  Rest  von  Schwefelsäure 
durch  Barytwasser ;  —  oder  man  erwärmt  nach  Henry  die  vom  zersetzten 
Berlinerblau  abfiltrirte  Aetzlauge  1  Stunde  lang  mit  wenig  Schwefelsäure ,  fil- 
trirt, und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  wenn  diese  noch 
Berlinerblau  niederschlägt,  worauf  man  die  Flüssigkeit  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  fällt,  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  wässrigem  Kali  aus- 
zieht, filtrirt,  und  das  so  erhaltene  eisenoxydfreie  Blutlaugensalz  erst  durch 
Abdampfen  und  Erkälten,  avo  etwas  schwefelsaures  Kali  anschiefst,  dann 
durch  etwas  Barytwasser  von  aller  Schwefelsäure  befreit. 

Das  nach  einer  dieser  Weisen  erhaltene  krystallisirte  Blutlau- 
gensalz ist  endlich  durch  längeres  Erhitzen  seines  Pulvers  auf  100° 
vom  Wasser  zu  befreien. 

Eigenschaften.  Weifses  Pulver  oder  zerreibliche  Masse;  neutral 
gegen  Pflanzenfarben,  geruchlos,  von  süfsUch  salzig  bitterlichem 
Geschmacke. 

Nach  BKRZKLrus               Robiqubt 
6  C                  36                  19,53            ) 
3  N                  42                   22,77             )  ^'^'"^ 
Fe                28                   15.18  14,42 

2  K 78,4  42,52 41,36 

K^FeCyä  184,4  100,00  98,69 

Zersetzungen.  1.  Das  Cyaneisenkalium  schmilzt  kurz  vor  dem 
Glühen,  entAvickelt  bei  abgehaltener  Luft  unter  langsamem  Blasen- 
werfen Stickgas,  und  lässt  ein  Gemenge  von  Cyankalium  und  Zwei- 
fachkohlenstoffeisen (III,  206,  f).  BerZELIUS.  C6i\3FeK2  =  2C2xNK+FeC2 
4-  N.  —  So  wie  es  nur  eine  Spur  Wasser  hält,  entwickelt  es  neben  dem 
Stickgas  auch  ein  wenig  Kohlensäure,  Blausäure  und  Ammoniak.  Geiger 
(^Ann.  Pliarm.  1 ,  59).  —  Auch  nach  möglichst  gutem  Trocknen  hält  es  noch 
etwas  Wasser,  und  liefert  daher  im  Anfange  Kohlensäure,  Blausäure,  Am- 
moniak, Kohlenoxydgas  und  Sumpfgas;  der  Rest  iiält  neben  Cyankalium  kein 
Kohlenstoffeisen ,  sondern  ein  Gemenge  von  Eisen  und  Kolile ,  denn  das  Eisen 
ist  magnetisch,  rostet  unter  Wasser  und  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  unter 
Wasserstoffgasentwicklung.  Robiqukt.  —  Auch  beim  Glühen  mit  verglaster 
Boraxsäure ,  welche  auch  immer  noch  etwas  Wasser  hält ,  entwickelt  das  Cyan- 
eisenkalium unter  starkem  Aufblähen  Sumpfgas,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Blausäure  und  Ammoniak ,  kein  Cyan.    Robiquet. 

2.  An  der  Luft  unter  beständigem  Umrübren  fast  bis  zum  Glü- 
hen erhitzt,  oxydirt  es  sich  zu  Eisenoxyd  und  cyansaurem  Kali , 
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doch  enüvickelt  es  wegen  der  Feuchtigkeit  der  Luft  zugleich  etwas 
Ammoniak.  Campbell  QAnn.  Pharm.  28 ,  52).  Ein  Gemenge  von  Cyan- 
eisenkalium  und  Braunstein,  an  der  Luft  entzündet ,  verglimmt  unter 
Bildung  von  cyansaurem  Kali  und  Eisenoxyd.    Wöhler,   Liebio.   — 

s.  cyansaures  Kali.  —  Ein  feines  Gemenge  von  1  Th.  trocknem  oder  krystal- 
Usirtem  Blutlaugensalz  und  iVj  bis  2  TIi.  Braunstein,  zu  einem  Kegel  ge- 
formt und  durch  eine  Kolile  entzündet,  brennt  unter  fortschreitendem  Glühen 
und  Entwicklung  von  viel  kohlensaurem  Ammoniak  zu  einem  braunen  Ge- 
menge von  cyansaurem  Kall,  Eisenoxyd  und  Manganoxydoxydul;  das  Innere 
des  Kegels  ist  grün,  und  verglimmt  auch  noch,  wenn  es  warm  der  Luft  dar- 
geboten wird.  Liebig  CKastn.  Arch.  6,  147).  —  Der  Rückstand  hält  auch 
Cyankalium ,  Wöhler  iPogg.  5 ,  386) ,  und  viel  kohlensaures  Kali,  Campbell. 

3.  Das  Blutlaugensalz  wird  beim  Schmelzen  mit  salpetersaurem 
Ammoniak  sogleich  zersetzt,  unter  Rücklassung  von  Eisenoxyd.  Em- 
MET  (^siii.-  amer.  J.  18 ,  258).  —  3Iit  Y*  Th.  Salpeter  gemengt ,  und 
nach  und  nach  in  einen  glühenden  Tiegel  getragen,  liefert  es  unter 
Verpuffung  ein  schwarzes  Gemenge  von  unzersetztem  Cyaneisenka- 
lium,  Cyankalium,  cyansaurem  Kali,  kohlensaurem  Kali,  Eisenoxyd 
[-Metall?]  und  Kohle.    Wöhler  (^GUb.  73,  165). 

4.  Das  krystallisirte  oder  gelöste  Cyaneisenkalium  Avird  im 
Lichte  (nicht  im  Dunkeln)  unter  Entwicklung  von  Blausäure,  Aus- 
scheidung von  Eisenoxyd  oder  Berlinerblau  und  Annahme  einer  al- 
kaUschen  Reaction   zersetzt.     N.  Fischer   (^Kastn.  Arch.  9 ,  345).   — 

In  ein  Glasrohr  eingeschmolzen,  setzt  die  Lösung  im  Sonnenlichte  ein  brau- 
nes Pulver  ab,  wird  alkalisch  und  riecht  nach  Blausäure.  An  der  Luft  färbt 
sich  die  gelbe  Lösung  beim  Einwirken  des  Lichtes,  besonders  des  Sonnen- 
lichtes, grün,  setzt  nach  längerer  Zeit  ein  blaues  Pulver  ab,  reagirt  alka- 
lisch, und  liefert,  wenn  Licht  und  Luft  längere  Zeit  einwirkten,  beim  Kry- 
stallisiren  nicht  mehr  quadratische  Tafeln ,  sondern  dendritische  Efflorescenzen. 
Auch  die  fein  gepulverten  Krystalle  zeigen  im  Sonnenlichte  eine  ähnliche  Ver- 
änderung, unter  grünblauer  Färbung,  schneller  das  aus  der  Avässrigen  Lö- 
sung durch  Weingeist  gefällte  Salz.  Beim  Auflösen  in  Wasser  scheidet  sich 
dann  ein  blaues,  bisweüen  auch  braunes  Pulver  ab.  N.  Fischer.  —  Die 
bis  zur  Farblosigkeit  verdünnte  wässrige  Lösung  hält  sich  in  einer  völlig  da- 
mit gefüllten  Flasche  im  Dunkeln,  setzt  aber  im  Lichte  gelbes  Eisenoxyd  ab, 
dessen  Menge  beim  Aufkochen  zunimmt;  ist  die  Flasche  nur  theilweise  ge- 
füllt, so  zeigt  sich  beim  Oeffneu  nach  der  Insolation  Blausäuregeruch.  Mit 
der  verdünnten  Lösung  getränktes  Leinen  oder  Papier,  im  Schatten  getrock- 
net, entwickelt  keine  Blausäure,  und  zeigt  sich  kaum  gefärbt;  aber  nach 
dem  Trocknen  in  der  Sonne,  wobei  sich  Blausäure  entwickelt,  ist  es  gelbj 
das  durch  mehrtägige  Insolation  stark  gelb  gefärbte  Leinen  gibt  dann  mit 
Wasser  eine  tiefgelbe  Lösung ,  welche  beim  Kochen  Eisenoxyd  absetzt  und  al- 
kalisch reagirt.  Schönbein  <iPogg.  Q7 .,  87).  —  Die  wässrige  Lösung,  bei 
Luftzutritt  gekocht,  entwickelt  Ammoniak,  Hollundkr,  AVach;  dagegen  in 
Destillirgefiifsen  Blausäure,  Wa^h  CSchw.  51,  449). 

5.  Im  galvanischen  Kreise  verwandelt  sich  das  wässrige  Blut- 
laugensalz  am  +Pole  ohne  Sauerstoffgasentwicklung  in  Anderthalb- 
cyaneiscnkalium ,  während  am  —Pole  Wasserstoffgas  und  Kali  auf- 
tritt. Dreht  man  nach  dieser  Zersetzung  den  Strom  um,  so  erhält 
man  am  jetzigen  —Pole  Kali,  und  am  +Pole  kein  Anderthalbcyan- 
eisenkalium,  sondern  eine  Lackmus  nicht  röthende  Substanz,  die 
sich  schnell  in  Berlinerblau  verwandelt,  also  wohl  Einfachcyaneisen 
ist.  Smee.  Auch  Schönbein  (7.  pr.  Chem.  30,  145)  erhielt  am  -j-Pole  ro- 
thes  Cyaneisenkalium. 
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6.  Chlorgas,  durch  die  Lösung  des  Einfachcyaneisenkaliums 
geleitet,  bis  sie  Eisenoxydsalze  nicht  mehr  blau  fällt,  verwandeltes 
in  Anderthalbcyaneisenkalium  und  Chlorkalium.    Gii.     2K2FeCy3  -|-  ci 

=  3KCy,Fe2Cy3  +  KCl.  —  Bei  weiterem  Durclileiten  von  Clilor  erleidet  das 
erzeugte  Anderthalbcyaneisenkalium  die  bei  diesem  angegebene  Zersetzung.  — . 

Auch  ßrojn  verwandelt  das  Einfach-Cyaneisenkalium  in  Anderthalb- 
cyaneisenkalium. Smee.  —  loci  wirkt  auf  das  wässrige  Blutlaugen- 
salz schwächer  ein,  als  Chlor  und  Brom,  scheint  jedoch  auch  einen 
Theil  desselben  in  Anderthalb-Cyaneisenkalium  zu  verwandeln.    — 

Die  wässrige  Lösung  aou  1  At.  Blutlaugensalz  löst  mit  Leichtigkeit  gegen 
1  At.  lod  auf.  Die  dunkelrothe  Lösung,  welche  viel  freies  lod  hält,  gibt  so- 
wohl mit  Eisenoxydul  -  als  mit  Eisenoxyd-Salzen  Berlinerblau.  Sie  lässt  beim 
freiwilligen  Verdunsten,  wobei  lod  entweicht,  eine  weifsliche  amorphe  Masse, 
worin  sich  lodkalium  befindet ,  und  welche  entweder  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung ist  (Jodoferrocijanate  of  potash'),  oder  ein  Gemenge  von  lodkalium, 
und  von  Einfach  -  oder  Anderthalb  -  Cyaneisenkalium ,  wogegen  jedoch  die 
Farbe  und  der  Mangel  an  Krystallisation  spricht.  Denselben  Rückstand  er- 
hält man  beim  Abdampfen  des  wässrigen  Anderthalb-Cyaueisenkaliums  mit 
lod.  Bei  wiederholtem  Lösen  des  Rückstands  in  Wasser  und  Abdampfen  er- 
hält man  unter  Absatz  einer  dunkeln  Materie  wieder  Krystalle  von  Blutlau- 
gensalz. Die  Lösung  des  Rückstands  in  Wasser  gibt  mit  schweren  Metallsal- 
zen folgende  Niederschläge:  Wismuth  weifs,  dann  gelb  werdend;  Zink  und 
Blei  weifs;  Kupfer  dunkelbraun;  Sublimat  weifs,  dann  grün  Averdend;  Silber 
rothweifs.  Smee  (P/h7.  Maff.  J.  17,  193).  —  Warme  Blutlaugensalzlösung 
nimmt  das  lod  sehr  reichlich  auf,  unter  erst  olivengrüner,  dann  schwarz- 
brauner Färbung.  Die  mit  lod  gesättigte  Losung  stöfst,  die  Augen  stark 
reizende.  Dämpfe  aus,  und  setzt  beim  Erkalten  ein  braunrothes,  salzartiges 
Magma  ab.  Wendet  man  nur  so  viel  lod  an ,  dass  die  Flüssigkeit  nur  oliven- 
grün wird,  und  dampft  sie  hinreichend  ab,  so  liefert  sie  beim  Erkalten  ein 
Krystallpulver,  welches  nach  dem  Pressen  zwischen  Papier  eine  goldgelbe 
seidenglänzeude  Masse  darstellt.  Diese  ist  vielleicht  eine  Verbindung  von  Ein- 
fach-Cyaneisenkalium mit  lod.  Sie  entwickelt  beim  Erhitzen  unter  Bräunung 
loddampf  und  lässt  Einfach-Cyaneisenkalium.  Ihre  wässrige  Lösung  verhält 
sich  gegen  Eisenoxydul  -  und  Eisenoxyd-Salze  wie  das  Einfach-Cyaneisenka- 
Hum,  und  fällt  Quecksilberoxydsalze  roth  [lodquecksilber].  Pbkuss  (^Ann. 
Pharm.  29,  323).  —  Nach  Gekdy  (Compt.  rend.  16,  25;  auch  J.pr.  Chem. 
29,  181)  zersetzt  das  lod  nicht  das  Blutlaugensalz. 

7.  Das  trockne  oder  krystallisirte  Einfach-Cyaneisenkalium,  mit 
der  Hälfte  Schicefel  gemengt  und  etwas  über  dessen  Schmelzpunct 
erhitzt,  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  2  At.  Schwefelcyan- 
kalium  und  1  At.  Schwefelcyaneisen.    Berzelils.     2KCy,FeCy  +  3S  = 

2KCyS2  +  FeCyS2.  —  War  die  Hitze  nicht  hinreichend,  so  bleibt  beim 
Lösen  in  Wasser  etwas,  sich  an  der  Luft  bläuendes,  Einfach-Cyaueisen  zurück; 
bei  zu  starker  Hitze  zersetzt  sich  das  anfangs  gebildete  Schwefelcyaneisen  in 
Stickgas ,  Schwefelkohlenstoffdampf  und  zurückbleibendes  Einfachschwefeleisen. 
Bkrzehus.  —  Es  sind  daher  bei  dieser  Zersetzung  3  Stadien  zu  unterschei- 
den:  1.  Erhitzt  man  blofs  bis  zur  Schmelzung  des  Gemenges,  so  zieht  das 
Wasser  blofs  Schwefelcyankalium  aus ,  und  lässt  alles  Eisen  als  Einfach-Cyan- 
eisen  zurück.  —  2.  Bei  weiterem  Schmelzen  geht  dieses  in  Schwefelcyan- 
eisen über.  —  3.  Dieses  zersetzt  sich  bei  weiterem  Schmelzen,  wobei  sich 
blaue  Flämmchen  von  verbrennendem  Schwefelkohlenstoff  zeigen ,  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Mellon  und  Einfacli-Schwefeleisen.  4C2NFeS2  ==  2CS2  +  C^N*  -|- 
4FeS  Coder  vielleicht  auch  =  2CS2  +  C^N^Fe  +  Fe3S*).  Das  gebildete  Mel- 
lon entzieht  einem  Theil  des  beigemischten  Scliwefelcyankaliums  das  Kalium, 
um  Mellonkalium  zu  bilden;  das  frei  gewordene Schwefelcyan  verwandelt  sich 
wieder  in  Mellon,  welches  eine  neue  Menge  von  Schwefelcyankalium  zersetzt 
u.  s.  w. ,  und  so  kann  bei  längerem  Erhitzen  gröfstentheils  Mellonkalium  ent- 
CmeWn,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  I.  24 
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stehen.  Fügt  man  zu  der  Masse,  wenn  sich  keine  blaue  Flamuichen  mehr 
zeigen,  kohlensaures  Kali,  Yjq  des  angewendeten  Cydneisenkaliums  betra- 
gend, so  wird  sie  wieder  dünnflüssiger  und  sehr  reich  au  Mellonkalium.  Lik- 
BiG  QJnn.  Pharm.  50,  345). 

8.    Das  durcli  langsam  verbrenneuden  Phosphor  erzeugte  Ozon 
erzeugt  Anderthalb-Cyaneiseiikalium.     Phosphor  wirkt  auf  die  wässrige 

Lösung  des  Blutlaugensalzes  nicht  ein ,  wenn  er  ganz  von  ihr  bedeckt  ist ; 
ragt  aber  ein  Theil  heraus ,  in  einem  Gefäfs  mit  engem  Halse ,  so  wird  die 
Flüssigkeit  sauer,  durch  Phosphorsäure  und  rothgelb  durch  Bildung  von  An- 
derthalb-Cyaneisenkalium,  so  dass  sie  nach  dem  Neutralisiren  nicht  mehr  aus 
Eisenoxydsalzen,  sondern  aus  Oxydulsalzen  Berlinerblau  niederschlägt.  Diese 
Zersetzung  erfolgt  sehr  langsam  bei  9°,  schnell  über  15°.  Smek.  —  Hierbei 
ist  Schönbein's  Ozon  thätig.  Hängt  man  Krystalle  des  Blutlaugensalzes  in 
einer  Vitriolöl Hasche  auf,  auf  deren  Boden  eiu  Stück  Phosphor  langsam  ver- 
brennt ,  so  färben  sie  sich  bald  oberflächlich  morgenroth ,  und  nach  36  Stun- 
den sind  sie  schon  mit  einer  1  Linie  dicken  rothen  Schicht  bekleidet ,  welche 
ein  lockeres  Aggregat  von  kleinen  Krystallen  ist,  deren  Lösung  nicht  mehr 
Eisenoxydsalze  bläut.  Legt  man  in  Vitriolölflaschen  zolllange  Phosphorstücke 
von  reiner  Oberfläche,  bedeckt  sie  blofs  zur  Hälfte  mit  Wasser,  setzt  sie  J2 
Stunden  lang  bei  20"^  der  langsamen  Verbrennung  aus ,  so  dass  sich  die  Luft 
der  Flasche  mit  Ozon  beladet,  schüttet  dann  den  Phosphor  mit  dem  Wasser 
aus,  befreit  die  Flasche  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  phosphorigen 
Säure ,  giefst  Blutlaugensalzlösung  hinein  und  schüttelt  sie  mit  der  Ozon-hal- 
tenden  Luft,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  Eisenoxydsalze  blau  fällt,  so  rea- 
girt  diese  stark  alkalisch,  bläut  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  lodkalium 
versetzten  Kleister ,  und  liefert  beim  Abdampfen  schöne  Krystalle  von  Andert- 
halb-Cyaneisenkalium.  So  reichen  2  Vitriolölflaschen  hin ,  um  5  Gramm  Blut- 
laugensalz  völlig  umzuwandeln.  Schönbein  dPogff.  67,  83  u.  86).  —  Be- 
trachtet mau  das  Ozon  als  ein  höheres  Oxyd  des  Wasserstoffs,  so  trat  dieses 
vielleicht  Sauerstoff  an  V+  des  Kaliums  im  Blutlaugensalze  ab,  Avodurch  Kali 
erzeugt  wurde.  Die  blaue  Färbung  des  mit  lodkalium  versetzten  Kleisters 
leitet  Schönbein  davon  ab ,  dass  dieses  Kali  in  Kaliumhyperoxyd  verwandelt 
wurde ;  es  könnte  aber  auch  von  der  Flüssigkeit  aufgenommenes  überschüs- 
siges Ozon  die  Ursache  sein. 

9.  Wässrige  lodsäure  zersetzt  sich  mit  dem  Blutlaugensalze 
hl  Andcrthalb-Cyankalium,  iodsaures  Kali  und  lod.  Sviee.  Wohl  so: 
l0K2FeCy3  -\-  6J05  =  5K3Fe2CyG  +  5(KO,J05)  +  j.  _  Chlorsäure  wirkt 
auf  gleiche  Weise,  doch  schwächer,  daher  Erhitzung  nöthig  ist,  bei 
welcher  Chlor  entweicht.  —  Auch  chlorsaures  Kali  mit  verdünnler 
Salzsäure  erzeugt  Anderthalb-Cyankalium.  —  Bromsäitre  erzeugt 
kein  Anderthalb-Cyaneisenkalium ,  sondern  bildet  gleich  andern  Säu- 
ren Berlinerblau.    Smee. 

10.  Mit  der  doppelten  Menge  Salpetersäure  stärker  erhitzt, 
entwickelt  das  Blutlaugensalz  erst  Cyangas,  dann  Stickgas,  Stick- 
oxydgas und   kohlensaures  Gas,   und  lässt  salpetersaures  Kali  und 

Eisenoxyd.  Thomson.  —  Das  Blutlaugensalz  bildet  mit  Salpetersäure  eine 
kaffeebraune  Flüssigkeit ,  Avelche  mit  Kali  neiitralisirt  und  filtrirt  graugelb 
erscheint,  und  die  Eisenoxydulsalze  ziemlich  dunkelblau  fällt.  Döbereinkb 
{Schiv.  26,  305).  • —  Erhitzt  man  Blutlaugensalz  mit  mäfsig  starker  Salpetersäure 
(oder  Salpetersalzsäure)  ,  so  erhält  man  unter  gelinder  Entwicklung  von  Cyan 
und  Kohlensäure  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Stehen 
Krystalle  von  Salpeter  und  suspendirt  gewesenes  Berlinerblau  absetzt.  Die 
hiervon  abgegossene  braune  Flüssigkeit  hält  sich  bei  mehrjährigem  Aufbewah- 
ren ,  und  trocknet  in  einer  offenen  Flasche  langsam  zu  einem  mit  Salpeter 
gemengten  dunkelbraunen  Extract  ein.  Durch  längeres  Kochen  mit  starker 
Salpetersäure  wird  sie  nicht  zerstört.  Aber  ihr  Gemisch  mit  Weingeist  setzt 
»limälig  Berlinerblau  ab.   —    Mit  Kall  oder  Ammoniak  übersättigt,  färbt  sie 
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sich  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxydhydrat  hellbraun,  und  gibt  hierauf 
mit  weniger  Hydrothlonwasser  ein  prächtig  pxtrpurnes ,  mit  mehr  ein  rein 
dunkelblaues  Gemisch;  zuletzt  tritt  noch  eine  grüne  Färbung  ein,  welche 
aber  von  der  Bildung  von  Schwefeleisen  aus  den  herumschwimmenden  Flocken 
von  Eisenoxydliydrat  abzuleiten  ist.  Auch  schweflige  Säure  bewirkt  iu  der 
mit  Kali  übersättigten  Flüssigkeit  eine  rothe  Färbung,  die  sich  aber  etwas 
ins  Gelbe  neigt,  und  nicht  ia  Blau  übergeht.  —  Durch  Einfachchlorzinn  lässt 
sich  keine  rothe  Färbung  erhalten.  —  Stellt  man  die  mit  Kali  übersättigte 
Flüssigkeit  einen  Tag  hin ,  bis  sie  kein  Eisenoxydhydrat  mehr  absetzt ,  so  er- 
hält man  ein  blassgelbbraunes  klar  bleibendes  alkalisches  Filtrat,  welches  die 
purpurne  und  blaue  Färbung  durch  Hydrothion  noch  schöner  zeigt  j  aber 
giüne  Färbung  tritt  wegen  des  mangelnden  Eisenoxydhydrats  nicht  ein.  Das 
anfangs  klare  rothe  oder  blaue  Gemisch  trübt  sich  auch  bei  völlig  abgehalte- 
ner Luft  allmälig ,  und  entfärbt  sich  in  mehreren  Stunden  unter  Ausscheidung 
eines  zarten  weifsen  Pulvers  (Schwefelmilch).  Beim  Erhitzen  erfolgt  die  Ent- 
färbung und  Bildung  eines  trüben  grünlich^yeifsen  Gemenges  sogleich.  — 
Das  alkalische  Filtrat  lässt  beim  Abdampfen  und  Glühen  viel  Eisenoxyd.  Gm. 
(nach  Handb.  Aufl.  3,  1,  167  und  nach  späteren  Versuchen).  —  Vielleicht 
hält  diese  braune  Flüssigkeit  eine  Nitroverbindung.  —  Durch  Erwärmen  von 
Blausäure  oder  Berliuerblau  mit  Salpetersäure  lässt  sich  keine  braune  Flüs- 
sigkeit erhalten.  —  Aehnliches  fanden  Campbeli.  und  Smee  :  Das  Blutlau- 
gensalz entwickelt  mit  gelinde  erwärmter  concentrirter  Salpetersäure  blofs 
Cyangas,  weder  blausaure,  noch  salpetrige  Dämpfe,  und  gibt  eine  schwarze 
Masse,  völlig  in  Wasser  löslich.  Die  durch  Zusatz  von  Kali  und  Hydrothion 
(s.  oben)  geröthete  Flüssigkeit  setzt  eine  blaue  Substanz  ab ,  welche  dann 
weifs  wird ,  und  kein  Berlinerblau  sein  kann ,  da  sie  sich  in  einer  alkalischen 
Flüssigkeit  bildet.  Vielleicht  hängt  die  rothe  Färbung  mit  der  zusammen, 
welche  Gregory  bei  der  Auflösung  des  Schwefelstickstoffs  in  weiugeistigem 
Kali  erhielt  (1 ,  853).  CAMPBEtii  {^Ann.  Pharm.  28,  57).  —  Beim  Lösen  des 
Blutlaugensalzes  in  überschüssiger  Salpetersäure  entwickelt  sich  Stickoxydgas  j 
die  dunkle  Lösung,  mit  Kali  neutrallsirt,  fällt  nicht  mehr  die  Eisenoxydsalze, 
dagegen  die  Oxydulsalze  blau;  sie  gibt  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Salpe- 
ter und  wenig  Anderthalb-Cyaneisenkalium.  Beim  Abdampfen  mit  mehr  Sal- 
petersäure erhält  man  eine  schwarze  Masse,  die  erst  süfs ,  dann  unangenehm 
metallisch  schmeckt.     Sjiee  (F/j?7.  Mag.  J.  17,  194). 

11.  Chromsäure ,  so  wie  zweifach  und  einfach  chromsaures 
KaU  führen  das  gelöste  Einfach  -  in  Andertlialb  -  CyaneisenkaHuin 
über,  und  bewirken  beim  Erwärmen  des  Gemisches  die  Abscheidung 
einer  grünhchen  Materie.    Schönbein  (j.  pr.  chem.  20,  145). 

12.  Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  9  Th.  YUriolöl  zerfällt  das 
Bhitlaugensalz  fast  blofs  in  Kolilenoxydgas ,  schwefelsaures  Kali, 
schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Eisenoxydul,  Avelches 
bei  noch  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure  in 
schwefelsaures  Eisenoxyd  übergeht,  und  dann  mit  einem  Theil  der 
beiden  schwefelsauren  Alkalien  einen  Eisen-Alaun  bildet.  Fownes.  — 

Beim  üebergiefsen  des  Blutlaugensalzes  mit  Vitriolöl  entwickelt  sich  Wärme 
und  wenig  Blausäure;  der  zuerst  gebildete  weifse  Teig  löst  sich  beim  Er- 
hitzen zu  einer  Flüssigkeit  auf,  unter  reichlicher  Entwicklung  von  übrigens 
reinem  Kohlenoxjdgas ,  welches  jedoch  schwach  knoblauchartig  riecht;  mit 
dem  Gase  geht  keine  Blausäure,  sondern  blofs  eine  Spur  Ameisensäure  über; 
zuletzt  zeigt  sich  auch  etwas  schweflige  Säure.  Erhitzt  man  weiter,  nachdem 
alles  Kohlenoxydgas  entwickelt  ist,  so  wird  unter  Umwandlung  des  schwefel- 
sauren Eisenoxyduls  in  schwefelsaures  Eisenoxyd  reichlich  schwefligsaurcs  Gas 
entwickelt,  und  es  scheiden  sich  aus  der  heifsen  Flüssigkeit  weifse  perlglän- 
zende flimmernde  Krystallblättchen  von  Avasserfreiem  Ammoniak-Kali-Eisen- 
Alaun  ab,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  zunehmen.  —  Die  erste  Zersetzung 
erfolgt  nach  folgender  Gleichung:  CN^FeK^  +  9H0  =  6C0  +  3i\H3  +  2K0 
"1-  FeO.  —    Die  später  erzeugten  Alaunkry stalle  haken  folgende  Zusammen- 
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Setzung:  (NH40,S03  +  K0,S03)  +  2(Fe203,3S03).  Fownks  QPhil.Maff.J.  24, 
21;  auch  Ann.  Pharm.  48,  38).  —  Schon  Döbkrkinkr  (^Schw.  28,  107)  er- 
hielt reines  Kohlenoxjdgas  und  einen  weifsen ,  aus  schwefelsaurem  Ainnio- 
iilak,  schwefelsaurem  Kali  und  blausaurem  Eisen  bestehenden  Rückstand.  — 
Thomson  erhielt  schwefligsaures  und  ein  eigenthümliches  brennbares  Gas, 
welches  in  3  Maafsen  3  M.  Kohlenoxydgas  und  1  M.  Wasserstoffgas  enthylten 
sollte,  vgl.  Berzklius  QSchw.  30,  57).  —  Bei  rascher  Destillation  des  ßlut- 
laugensalzes  mit  Vitriolöl  erhielt  Mkrk  (^Repert.  68,  190)  ein  Destillat,  wel- 
ches wenig  Blausäure  und  Schwefelblausäure  nebst  Ameisensäure  enthielt , 
und  sublimirte  Nadeln  von  schwefligsaurem  Ammoniak. 

13.  Verdünnte  stärkere  Säuren,  nicht  in  zu  grofsera  Ueber- 
schuss  zur  Blutlaugensalzlösung  gefügt,  bewirken  in  der  Kälte  schein- 
bar keine  Veränderung ;  aber  die  Behandlung  mit  Aether  zeigt,  dass 
Eisenblausäure  ausgeschieden  wurde  (iv,  344).  —  Das  Gemisch 
trübt  sich  beim  Erwärmen,  kocht  unter  100°,  entAvickelt  die  Hälfte 
des  in  dem  Blutlaugensalz  enthaltenen  Cyans  in  Gestalt  von  Blau- 
säure, setzt  das  bald  mehr  weifse,  bald  mehr  gelbe  Pulver  von 
KFe^Cy^  ab,  und  behält  die  Verbindung  der  angewendeten  Säure 
mit  3/4  des  Kalis  gelöst,   welches  das  vorhandene  Kalium  zu  liefern 

vermag.  —  Nimmt  man  an,  was  nicht  entschieden,  aber  bei  Anwendung 
von  blofs  3  At.  Schwefelsäure  bestimmt  anzunehmen  ist,  dass  in  der  Kälte 
nicht  alles  Blutlaugeusalz  zersetzt  wird,  so  ist  die  Gleichung:  2CK2FeC)-') 
+  3(HO,S03)  =  3HCy  +  KFe2Cy3  +  3(KO,S03).  Sollte  aber  das  Blutlau- 
geusalz zuerst  in  der  Kälte  völlig  in  Eiseublausäure  und  Kalisalz  zersetzt 
worden  sein,  so  muss  man  annehmen,  dass  sich  die  Eisenbiausäure  bei  ihrem 
Zerfallen  in  Blausäure  und  KFe2Cy3  in  der  Hitze  wieder  1  At.  Kali  aus  dem 
erzeugten  Kalisalz  aneignet:  2H2FeCy3  +  4(KO,S03)  =  3IICy  +  KFe2Cy3  + 
HO  4-  3K0  -{-  4S03.  —  Nach  der  Berechni:ng  liefern  211,4  Th.  (l  At.)  kry- 
stallisirtes  Blutlaugensalz  40,5  Th.  (l'/j  At.)  oder  19  Proc.  Blausäure. 

100  Th.  krystallisirtes  Blutlaugensalz,  mit  12  Th.  (2'/2  At.)  Vitriolöl  und 
20  Th.  Wasser  destillirt,  bis  16  Th.  übergegangen  sind,  liefern  ein  Destillat, 
welches  17,58  Avasserfreie  Blausäure  hält  (=  211,4  :  37,62);  auch  erzeugt 
die  Schwefelsäure  Immer  etwas  Ameisensäure.  Der  gelbweifse,  geruclilose, 
breiförmige  Rückstand  tritt  an  Wasser  neben  dem  sauren  schwefelsauren  Kali 
eine  Spur  von  Eisenvitriol  [und  wohl  auch  von  schwefelsaurem  Ammoniak] 
ab.  Der  unlösliche  Rückstand  ,  der  sich  beim  Waschen  hellblau  färbt ,  zeigt 
die  (IV,  382)  von  Wackknroder  angegebenen  Verhältnisse.  —  Bei  der  De- 
stillation mit  wässriger  Phosphorsäure  bleibt  immer  viel  Blutlaugensalz  un- 
zersetzt,  aber  die  Phosphorsäure  erzeugt  keine  Ameisensäure.  100  Blutlau- 
gensalz, nach  der  Pharmac.  Boruss.  mit  200  Th.  Phosphorsäure  von  1,13 
spec.  Gew.  und  300  Th.  Weingeist  destillirt,  bis  ein  feuchter  breiartiger  Rück- 
stand bleibt,  liefern  blofs  11,49  Th.  trockne  Blausäure  C=  211,4  :  24,29). 
Wackknroder  {N.  Br.  Arch.  29,  33). 

Das  kalte  Gemisch  von  wässrigem  Blutlaugensalz  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure fängt  an,  sich  bei  40°  zu  trüben,  und  bei  60°  grünes  Pulver  abzu- 
setzen ,  aber  erst  bei  104°  [?]  Blausäure  zu  entwickeln ,  von  Avelcher  jedoch 
ein  Theil  durch  die  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Das  Ammoniak  findet  sich  im 
Rückstande,  und  auch  einer  Spur  nach  im  Destillat,  aber  die  Ameisensäure 
Jässt  sich  nicht  nachweisen ,  vielleicht  weil  sie  weiter  in  Kohlenoxyd  und 
Wasser  zersetzt  wird.  —  211,4  Th.  krystallisirtes  Blutlaugensalz  liefern  bei 
der  Destillation  mit  108  oder  115  Th.  Schwefelsäure  von  1,82  spec.  Gew.  und 
der  nöthigen  Wassermenge  40  Th.  trockne  Blausäure.  Je  schneller  man  de- 
stillirt, desto  mehr  Blau.säure  erhält  man,  je  langsamer,  desto  weniger,  so 
dass  die  Ausbeute  zwischen  40,1  und  33,9  Th.  wechselt ,  vielleicht  wegen 
reichlicherer  Ammoniakbildung.  Der  Rückstand ,  mit  Wasser  .gewaschen , 
theUt  diesem  weder  Eisen  noch  Cyan  mit;  das  gewaschene  grüne  Sediment 
beträgt,  welches  Verhältniss  von  Schwefelsäure  auch  angewendet  worden  sei, 
nach  dem  Trocknen  bei  100°  von  211,4  Th.  Blutlaugensak  74,6  bis  75,23  Tb. 
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(35,3  bis  35,5  Proc),  und  es  ist  als  gewässertes  Cyanelsen  nebst  einer  sehr 
kleinen  Menge  Cyankalium  zu  betrachten.  [Nach  (IV,  381)  ist  dieses  Sedi- 
ment =  KFe2Cj  3,  und  uiuss  von  211,4  Th.  Blutlaugensalz  86,6  Th.  betragen.]  — 
211,4  Th.  ßlutlaugensalz  brauchen  zum  wenigsten  76,4  Th.  (l'/j  At.)  Schwe- 
felsäure von  1,82  spec.  Gew. ;  doch  muss  man  dann  bis  zur  Trockne  destilli- 
ren ,  wenn  nicht  Blutlaugensalz  unzersetzt  bleiben  soll.  Wendet  man ,  neben 
Wasser,  5  At.  Schwefelsäure  an,  so  ist  die  Blausäureentwicklung  beendigt, 
während  der  Rückstand  noch  ganz  flüssig  ist,  und  man  erhält  von  211,4 
Blutlaugensalz  38  bis  40,4  trockne  Blausäure,  der  aber  Schwefelsäure  beige- 
mischt ist.  Destillirt  man  jedoch  ein  solches  Gemisch  bei  einer  zuletzt  auf 
140°  steigenden  Hitze  bis  -zur  Trockne,  so  geht  [wohl  weil  die  concentrirte 
Schwefelsäure  auf  das  KFe^Cy^  zersetzend  wirkt]  von  Neuem  etwas  Blausäure 
über,  neben  Cyan  und  Ameisensäure  oder  schwefliger  Säure,  so  dass  im 
Ganzen  42,32  Th.  erhalten  werden.  Der  Rückstand  ist  nun  porös  und  blau, 
und  lässt  beim  Auswaschen  76,4  Th.  dunkelblaues  Sediment.  Das  wasserhelle 
saure  Waschwasser  desselben  wird  im  Lichte  gelb ,  dann  blau ,  gibt  wenig 
blauen  Niederschlag  und  zeigt  sich  jetzt  eisenfrei.  Thauloav  (/.  pr.  Chem. 
31,  234). 

Ein  concentrirtes  wässriges  Gemisch  von  Blutlaugensalz  und  methyl- 
schwefelsaurem Kali  liefert  beim  Abdampfen  und  Erkälten  zuerst  gelbe  qua- 
dratische ,  dann  beim  Abdampfen  der  sehr  alkalischen  Mutterlauge  und  Erkäl- 
ten farblose  Tafeln.  Erstere  halten  29,73  Proc.  Kalium,  15,.39  Fe,  und  13,5 
Proc.  Wasser ,  und  sind  also  4KCy,3FeCy,C2H30,C2N+8Aq.  [Nach  Gbegory's 
eigner  Beschreibung  scheinen  sie  nichts  zu  sein,  als  unreines  Blutlaugen- 
salz.] —  Die  farblosen  Tafeln  sind  nach  gelindem  Trocknen  wasserfrei, 
schmelzen  in  starker  Hitze ,  entwickeln  einen  erst  ätherartig,  dann  knoblauch- 
artig riechenden  Dampf,  blähen  sich  auf,  und  lassen  geschmolzenes  2fach 
schwefelsaures  Kali.  Sie  halten  34,71  Proc.  Kali,  35,12  Proc.  Schwefelsäure, 
7,19  Proc.  Kohlenstoff  und  1,67  Proc.  Wasserstoff;  kein  Eisen.  [Der  Stick- 
stoff wurde  nicht  nachgewiesen.]  Sie  sind  also  3(KO,2S03)+C2H30+C2H3Cy. 
Also  liefern  3  At.  Blutlaugensalz  mit  3  At.  methylschwefelsaurem  Kali  1  At. 
gelbes  Salz,  1.  At.  farbloses  Salz  und  2  At.  freies  Kali.  Gregory  QAnn. 
Pharm.  22,  269).     [Verdient  eine  weitere  Untersuchung.] 

14.  Das  Gemenge  von  1  Th.  trocknem  oder  krystallisirtem 
Blutlaugensalz  mit  1  Th.  Braunstein  und  2  Th.  doppelt  Schwefel- 
smirem  Kali  entwickelt  heim  Erhitzen  Kohlenoxyd-,  kohlensaures 
und  wenig  Stick-Gas:  ferner  Blausäure,  hlausaures  Ammoniak  und 
kohlensaures  Ammoniak ,  und  lässt  einen  Rückstand,  dessen  wässrige 
Lösung  alkalisch  reagirt,  und  mit  Säuren   Hydrothiou   entwickelt. 

HarZEN-MÜLLER  (inn.  Pharm.  58 ,  102).  —  Nach  Döbkkeinkb  (Ci7&.  74 , 
421)  entwickelt  1  At.  Blutlaugensalz ,  mit  3  At.  Braunstein  und  6  At.  Vi- 
triolöl  erhitzt,  Cyansäure. 

13.  Wässriges  Blutlaugensalz,  mit  fein  gepulvertem  Braun- 
stein längere  Zeit  digerirt,  erzeugt  sehr  reines  Anderthalb-Cyan- 
eisenkalium.  Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  erfolgt  die  Umwandlung 
schneller,  doch  mischt  sich  schwefelsaures  Kali  bei.  Smee.  — 
Schneller  als  Braunstein  wirkt  fein  gepulvertes  Bleihyperoxyd. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  unter  zunehmender  Bildung  von  Andert- 
halb-Cyaneisenkalium  immer  gelber;   bei  2stündigem  Kochen  erfolgt 

diese  Umwandlung  vollständig.  —  Das  Hyperoxyd  verwandelt  sich  dabei 
in  ein  weifses  Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  kohlensaurem  Bleioxyd.  Die 
gelbe  Flüssigkeit  liefert  beim  Abdampfen  Krystalle  von  rothem  Cyaneisenka- 
lium  und  eine  Mutterlauge ,  die  kohlensaures  Kali  hält.  Die  Kohlensäure  trat 
wohl  erst  aus  der  Luft  hinzu.  2CK2FeCy3)  +  Pb02  =  3KCy,Fe2Cy3  +  KO 
+  PbO.  —  Die  Mennige  dagegen  wirkt  weder  bei  Stägigem  Zusammenstel- 
len, noch  beim  Kochen  auf  das  Blutlaugensalz  ein.  Schönbkin  (./.  pr,  Chem^ 
30,  146). 
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16.  Quecksilberoxyd  fällt-  aus  dem  in  Wasser  gelösten  Blut- 
laugensalz  beim  Kochen  nach  und  nach  das  Eisen  als  rothgelbes 
Oxyd,  Avelches  jedoch  etwas  Cyan  hält,  so  dass  bei  dessen  Auflösen 
in  Salzsäure  Berlinerblau  bleibt;  die  Flüssigkeit  hält  Cyanquecksilber 
und  lässt    beim   Abdampfen    auch    kohlensaures    Kali.      Vauqlelin 

iSchw.  25,  74).  Vielleicht  so:  K2FeCy3  -f-  3HgO  =  SllgCy  +  2K0  +  FeOj 
das  FeO  geht  dann  durch  dsn  0  von  einei*  andern  Menge  HgO  in  Fe^O^ 
über,  und  das  Kali  durch  die  Kohlensäure  der  LuTt  in  kohlensaures  Kali; 
denn  wenigstens  beim  Kochen  des  entsprechenden  Einfach-Cyaneisenbaryums 
mit  Quecksilberoxyd  erhielt  Dufi.os  QSchw.  65,  114)  in  der  Flüssigkeit  Cyan- 
quecksilber und  Aetzbaryt,  und  im  Niedei'schlage  Eisenoxyd  mit  Quecksilber- 
oxydul und  metallischem  Quecksilber.  —  Bei  hinreichend  langem  Kochen 
wird  das  Eisen  vollständig  ausgeschieden.  Berzemus.  —  Das  durch  das 
Quecksilberoxyd  gefällte  Eisenoxyd  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Blausäureent- 
wickluug,  und  die  Li}sung,  durch  Ammoniak  gefällt,  und  abgedampft,  lässt 
etwas  Chlorkalium.  Also  scheint  das  Eisenoxyd  Cyankalium  zurückzuhalten. 
Gm.  ■ —  Fügt  man  zu  wenig  Quecksilberoxyd  zu  der  kochenden  Lösung  des 
Blutlaugensalzes ,  so  setzt  sie  beim  Erkalten  blassgelbe  rhombische  Tafeln  ab 
[Verbindung  von  Blutlaugensalz  mit  Cyanquecksilber  ?  J.    Preuss  QJnn.  Pharm, 

29,  324).  —  Beim  Kochen  von  1  Th.  Blutlaugensalz  mit  2  Th.  ein- 
fach schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  8  Th.  Wasser  entsteht 
unter  Ausscheidung  eines  geringen  weifslichen  Niederschlags  eine 
Lösung  von  Cyanquecksilber  und  schwefelsaurem  Kah  (und  schwe- 
felsaurem Eisenoxyd,  Duflos).  Desfosses  (/.  Onm.  med.  6,  261).  — 
Zur  völligen  Zersetzung  des  Blutlaugensalzes  sind  auf  2  At.  (=  2  .  211,4) 
desselben  7  At.  (=  7  .  148)  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  nöthig.  Als- 
dann besteht  der  Niederschlag  aus  reducirtem  Quecksilber  und  nur  wenig 
grünlichweifsem  Pulver.  Duflos  QSchiv.  65,  112).  Die  Gleichung  ist  hier- 
nach :  2(K2FeCy3)  +  7(HgO,S03)  =  6HgCy  +  4(K0,S03)  +  Fe203,3S03  +  Hg. 

—  Kocht  man  das  Blutlaugensalz  mit  salpetersaurem  Quecksilber 
[-Oxyd?],  so  krystallisirt  die  Verbindung  KCy,HgCy,2Aq  in  Aveifsen 
Glimmerblättchen  heraus ;  und  beim  Kochen  mit  Sublimat  e.rhält  man 
ähnliche  Blättchen  =  KCy,HgCy,Aq.  Desfosses.    [in  diesen  FäUen  fehlte 

es  wolü  an  Quecksilbersalz  zur  vollständigen  Zersetzung.]     —      ])ie  heifse 

Blutlaugensalzlösung  nimmt  viel  Einfach-Iodquecksilber  auf,  und 
setzt  beim  Erkalten  eine  Verbindung  von  lodkalium  mit  Cyanqueck- 
silber in  Blättern  ab.    Preuss. 

17.  Beim  Kochen  von  Blutlaugensalzlösung  mit  einigen  Tropfen 
Anderthalb-Chloreisen  bildet  sich  etwas  Anderthalb-Cyaneisenka- 
lium,  so  dass  die  Flüssigkeit  Eisenoxydulsalze  tief  blau  fällt.    Wil- 

LIAMSON  (^Ann.  Pharm.  57 ,  238).  3K2FeCy3  +  Fe2C13  =  K3Fe2CyG  +  3FeCy 
+  3KC1.  •^—  Auch  beim  Kochen  der  Blutlaugensalzlösung  mit  einem  grofsen 
Ueberschuss  von  Berlinerblau  entsteht  ein  wenig  Anderthalb  -  Cyaneisen- 
kalium.    • 

18.  Beim  Erhitzen  des  Blutlaugensalzes  mit  Salmiak  auf  nas- 
sem oder  auf  trocknem  Wege  verflüchtigt  sich  blausaures  Ammoniak , 
und  es  bleibt  Chlorkalium  und  Chloreisen.     Duflos  Qschw.  65 ,  loö) , 

BlNEAU  CJnn.  Chim.  Phys.  67,  231). 

19.  Das  in  Wasser  gelöste  Blutlaugensalz  fällt  die  meisten  Salze 
der  erdigen  Alkalien,  Erden  und  schweren  Metalloxyde,  indem  sich 
das  Kalium  durch  den  Sauerstoff  dieser  Basen  oxydirt  und  mit  der 
Säure  verbunden  gelöst  bleibt,  Avährend  der  Niederschlag  Cyaneisen- 
kalium  ist,   in  welchem  das  Kalium  durch  das  Metall  dieser  Basen 
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vertreten    ist.      K2FeCy3   +   2(PbO,\05)   =   Pb^FeCyS  4-   2CK0,N05).      — 

Häufig  jedoch  reifst  die  neu  gebildete  Cyanverbindung  Blutlaugensalz 
mit  sich  nieder,  besonders  wenn  auf  1  At.  Blutlaugensalz,  statt  2, 
blofs  1  At.  des  andern  Salzes  angewendet  wird,  und  in  diesem 
Falle  hält  der  Niederschlag  gewöhnlich  1  At.  Blutlaugensalz  auf  1 
At.  des  neu  gebildeten  Cyaneisenmetalls.  Mosander  (^Pogg.  25,  390). 
Aber  selbst  bei  grofseni  Ueberschuss  des  Erd-  oder  schweren  Me- 
tallsalzes über  das  Blutlaugensalz  hält  der  Niederschlag  meistens 
kleine  Mengen  Blullaugensalz  beigemischt,  die  durch  längere  Dige- 
stion mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit   nur  schwierig   entfernt 

werden  können.  —  Da  bei  der  Fällung  von  Blutlaugensalz  durch  ein 
schweres  Metallsalz  die  überschüssige  Säure  desselben  [nach  einiger  Zeit] 
Cyaneisen  abscheiden,  und  dadurch  bei  grofser  Verdünnung  die  Reaction  un- 
sicher machen  könnte,  so  versetze  man  die  Lösung  von  11  Th.  Blutlaugen- 
salz in  100  Th.  Wasser  mit  V3  Maafs  wässrigem  Ammoniak ,  mische  diese 
Lösung  zu  dem  schweren  Metallsalz  in  dem  Verhältniss,  dass  das  Gemisch 
noch  nach  Ammoniak  riecht,  und  füge  dann  Essigsäure  in  einem  kleinen  Ue- 
berschusse  hinzu,  so  erscheint  sogleich  der  Niederschlag,  und  nach  diesem 
Verfahren  gibt  eine  saure  Lösung,  welche  blofs  V3niioon  Kupfer  enthält,  so- 
gleich ,  und  eine  solche ,  welche  blofs  Vsouono  ''alt ,  in  18  Stunden  eine  rothe 
Färbung,  während  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  blofs  V,3oooo  Kupfer  in 
einer  Flüssigkeit  nachweisbar  ist.  Levoi.  (V.  J.  Pharm.  3,  211  j  auch  J.  pr. 
Chem.  30,  361). 

Verbindiitiffen.  Mit  Wasser.  Krystallisirtes  Hlutlmigensah. 
Beim  Krystallisiren  aus  der  Avässrigen  Lösung  nimmt  das  Einfach- 
Cyaneisenkalium  3  At.  Wasser  auf,  und  liefert  citronengelbe,  mit 
blassgelber  Farbe  durchsichtige  Krystalle  des  4-gliedrigen  Systems. 

Fig.  26  u.  andere  Gestalten;  leicht  spaltbar  nach  p,  weniger  nach  e;  e  :  e" 
=  137°;  p  :  e  =  lll"^  30';  p  :  a  =  119^  9'.  Brooke  ^Aiin.  Phil.  22,  41). 
Fig.  25;  e  :  e"  =  136"  22';  p  :  e  =  111"  52';  p  :  a  =  119'^  40  ;   e  :  a  = 

138°  55'.  BuNsEN  {.Pogg.  36,  404).  _  Von  1,833  spec.  Gew.  Thom- 
son; weich  und  etwas  biegsam.  —  Die  Krystalle  sind  luftbestän- 
dig, fangen  bei  60°  an  ihr  Wasser  zu  verlieren,  Avelches  aber  auch 
bei  100°  nur  langsam  entweicht,  wofern  man  das  feine  Pulver  nicht 
fleifsig  an  der  Laft  umrührt.  —  Vitriolöl  macht  die  Krystalle  weifs 
durch  Entziehung  des  Wassers.  Thomson.  —  Die  Krystalle  halten 
gerade  so  viel  HO,  dass  sie  auch  als  trocknes  blausaures  Eisenoxy- 
dulkali, 2(K0,HCy)  +  FeO,HCy,  betrachtet  werden  könneiL 

Krystdllisirt  Bebzklius       Ure     Ittner    Döbe-  R.Phii.- 
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12 
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C6iN3FeK2+3Aq     211,4       100,00 

R,  Phillips  (PAi7.  Mag.  Ann.  1,  110;  auch  Kastn.  Arch.  11,  239).  — 
Proust  fand  10,  und  Pobbet,  Thomson  und  Robiouet  13  Proc.  Krystall- 
wasser. 
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Das  Blutlaugeiisalz  löst  sich  leicht,  mit  hlassgelber  Farbe,  in 
Wasser,  reichlicher  in  heifsem  als  in  kaltem,  daraus  durch  Wein- 
geist, der  es  gar  nicht  lost,  in  gelbweifsen  perlglänzenden  Schuppen 

fällbar.  —  Spcc.  Gew.  der  bei  8°  gesättigten  Lösung  =  1,130.  Anthon.  >— 
Die  Lösung  absorbirt  reiclilich  Cyangas  (nach  Smee  unter  dunkler  Färbung), 
aber  ohne  Bildung  von  Auderthalb-Cyaneisenkaliuni.  Gar.  QSchtv.  34,  339), 
Smee. 

In  Überschüssigem  Yilriolöl  löst  sich  das  Blutlaugensalz  unter 
Wärmeentwicklung,  aber  ohne  Aufbrausen,  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, welche  an  der  feuchten  Luft  kleine  Nadeln  absetzt.  Diese 
halten  auf  1  At.  Blutlaugensalz  mehrere  Atome  Schwefelsäure;  sie 
lösen  sich  in  Wasser  als  Eisenblausäure  und  saures  schAvefelsaures 
Kali;  Weingeist  von  0,81  spec.  Gew.  nimmt  aus  ihnen  Eisenblau- 
säure auf,  und  lässt  schwefelsaures  Kali.    Berzelius. 

Grünes  Blutlaugensalz.  Stellt  man  das  Blutlaugensalz  durch  Behandlung 
von  unreinem  käuflichen  Berlinerblau  mit  Kalilauge  dar  (IV ,  307) ,  so  bleibt 
nach  dem  Krysiallisiren  des  gelben  Blutlaugensalzes  bisweilen  eine  braune 
dickliche,  efflorescirende  Mutterlauge,  Wenn  man  diese  mit  Essigsäure  neu- 
tralisirt,  und  mit  Weingeist  mischt  (welcher  das  in  essigsaures  verwandelte 
kohlensaure  Kali  der  Mutterlauge  aufnimmt) ,  so  scheidet  sich  eine  grüne 
Masse  ab.  Diese  gibt  mit  Wasser  eine  dunkelgrüne  Lösung,  aus  welcher  das 
Salz  beim  Erkalten  oder  Abdampfen  in  grüngrauen  Schuppen  anschiefst. 
Diese  halten  fast  genau  dieselben  Mengen  von  Kalium  und  Eisen,  wie  das 
gelbe  Salz.  Ihre  wässrige  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft.  Bei  wiederhol- 
tem Auflösen  dieses  Salzes  in  Wasser  und  gelindem  Verdunsten  setzt  es  ein 
grünes  Pulver  ab,  und  wird  dadurch  besser  krystaUisirbar.  Erhitzt  mau  das 
entwässerte  grüne  Salz  im  bedeckten  Tiegel ,  bis  es  keine  nach  Ammoniak 
riechende  Dämpfe  mehr  ausstofst ,  so  bleibt  beim  Auflösen  des  Rückstandes 
In  Wasser  mehr  gekohltes  Eisen,  als  wenn  das  gelbe  Salz  so  stark  erhitzt 
worden  wäre,  und  die  Lösung  hält  jetzt  gelbes  Blutlaugensalz,  neben  etwas 
Cyaakalium  und  kohlensaurem  Kali.    Berzelius  (^Schw.  30,  64). 

Anclerthalb-Cyaneisenkalimn.    3KCy,Fe2Cy3  =  CeNSK^^CGNspeS. 

Rothes  Cyaneisenimlium ,  rothes  Blutlaugensalx  ,  Kaliumeisencyanid , 
Ferridcyankalium.  Lässt  sich  in  der  wässrigen  Lösung  auch  als  blausaures 
Efsenoxyd-Kali  betrachten. 

Entsteht  aus  dem  Blullaugensalz,  wenn  diesem  durch  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom  u.  s.  w.  V4  seines  Kaliumgehalts  entzogen  wird  (IV,  368  bis  373). 

Darstellung.  Man  leitet  durch  eine  kalte  Lösung  des  Blutlaugen- 
salzes in  Wasser  Chlorgas,  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der 
Salzsäure  befreit,  unter  fortwährendem  Schütteln,  bis  eben  eine 
Probe  der  sich  immer  dunkler  gelb  färbenden  Flüssigkeit  aus  Eisen- 
oxydsalzen, die  völlig  frei  von  Oxydul  sind,  kein  Berlinerblau  mehr 
fällt ,  sondern  damit  ein  klares  braunes  Gemisch  bildet.  Man  dampft 
diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Bildung  von  Krystallen  ab, 
die  bei  dem  allmäligen  Erkalten  des  Wasserbades  zunehmen,  und 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.    Gm.  cschtv.3i, 

325).  —  Wirkt  das  Chlor  ungleichförmig  oder  im  Ueberschuss  ein,  so  bildet 
sich  durch  weiter  gehende  Zersetzung  Chlorcyan,  und  mau  erhält  eine  dun- 
kelrothe  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  Berlinergrün  absetzt,  wodurch  die 
Reinigung  des  Salzes  sehr  erschwert  wird.  Daher  ist  fortwährendes  Schütteln 
und  häufige  Prüfung  mit  Eisenoxydsalz  nötlüg.  —  Die  beim  ersten  Abdam- 
pfen erhaltenen  Krystalle  sind  oft  blofs  Nadeln;  befreit  man  sie  aber  von  der 
Mutterlauge ,    wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser ,   löst  sie  in  heifsem  und  dami)ft 
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wieder  ab,  und  wiederholt  dieses  Verfaliren  einige  Mal,  so  erhalt  man  aus 
der  zuletzt  noch  durch  Filtration  gereinigten  Flüssigkeit  dicke  zolllange  Kry- 
slalle.  Die  Mutterlauge  wird  mit  dem  Waschwasser  weiter  abgedampft,  so 
lauge  noch  rotlie  Krystalle  erhalten  Averden.  Das  Verfahren  hierbei  ist  als 
methodische  Reinigung  durch  Kri/stallisation  (I,  15)  genauer  augegeben. 
So  bleibt  in  der  Mutterlauge  fast  blofs  Chlorkalium  uud  oft  etwas  wiederer- 
zeugtes Blutlaugensalz,  daher  die  aus  der  Mutterlauge  zuletzt  erhaltenen  Kry- 
stalle mittelst  eines  Eisenoxydsalzes  auf  Gehalt  au  Blutlaugensalz  zu  prüfen, 
und  in  diesem  F'alle  wieder  mit  etwas  Chlor  zu  behandeln  sind.  Das  beige- 
mischte Chlorkalium  scheint  die  Ursache  zu  sein ,  warum  die  noch  unreine 
Lösung  beim  Abdampfen  und  Erhalten  so  gerne  auswittert.  Daher  sind  Gc- 
fäfse  mit  hohen  Wandungen  zu  empfehlen.  Endlich  erhält  man  gröfscre  Kry- 
stalle durch  heifses  Abdampfen ,  als  durch  Erkälten  einer  schnell  eingekochten 
Lösuug.     Gm. 

Um  das  durch  überschüssiges  Chlor  erzeugte  Berlinergrün  zu  beseitigen , 
welches,  da  es  leicht  durchs  Filter  geht,  die  Reinigung  der  Krj stalle  er- 
schwert, fügt  PossKLT  (^Ann.  Pharm.  42,  170)  zu  der  mit  Chlor  behandelten 
und  bis  zum  Krystallpunct  eingekochten  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Kali,  bis 
zur  Zerstörung  des  grünen  Niederschlags ,  filtrirt  vom  Eisenoxyd  ab ,  uud 
lässt  zum  Krystallisiren  langsam  erkalten.  Ein  Ueberschuss  von  Kali  soll  ver- 
mieden werden ,  damit  kein  Blutlaugensalz  gebildet  werde.  Aber  schon  bei 
der  Zerstörung  des  Berlinergrüus  erzeugt  sich  etwas  Blutlaugensalz  (IV, 
359). 

2.  Durch  Behandlung  des  gelösten  Bhitlaugensalzes  im  Kreise 
der  galvanischen  Batterie  (iv,  368),  oder  durch  Digestion  derselben 
mit  viel  feingepulvertem  Braunstein  (iv,  373)  erhielt  Smee  (p/u7.  jfag. 
J.  17,  193)  sehr  reines  Anderlhalb-Cyaneisenkalium. 

3.  Kleine  Mengen  lassen  sich  mittelst  des  Ozons  erhalten. 
Schönbein  (iv,  370). 

4.  Man  zersetzt  Berlinerblau  bei  gelinder  Wärme  durch  Chlor- 
kaU  (II,  57),  und  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab.    Kramer 

(/.  Pharm,  15,  98).  —  Hier  kommt  eine  viel  gröfsere  Menge  von  fremden 
Kalisalzen  ins  Spiel,  als  bei  1),  und  erschwert  die  Reinigung. 

5.  Man  digerirt  wässriges  Blutlaugensalz  mit  einem  Ueber- 
sclmsse  der  blauen  Substanz  K^Fe^Cy^^  ^jy^  333-j^  wodurch  es  völ- 
lig in  rothes-  Cyaneisenkalium  verwandelt  winl ,  filtrirt  und  dampft 

ab.  Dem  Rückstande  auf  dem  Filter,  welcher  durch  Aufnahme  von  1/4.  des 
im  Blutlaugeusalze  enthaltenen  Kaliums  blasser  blau  geworden  ist,  lässt  sich 
durch  Salpetersäure  dieses  Kalium  wieder  entziehen ,  so  dass  er  wiederholt 
zur  Umwandlung  neuer  Mengen  von  Blutlaugensalz  in  das  rothe  Salz  brauch- 
bar ist.  Letzteres  wird  hierbei  frei  von  Berlinergrün  und  Chlorkalium  erhal- 
ten.   WiLLiAMsON  Q^nn.  Pharm.  57,  231). 

6.  Man  fällt  Avässriges  Cyanbaryum  durch  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  schwefelsaurem  Kai.    F.  u.  E.  Rodgers. 

f Gelingt  schlecht.]  —  Wegen  der  Darstellung  vgl.  noch:  Winkleb  (^Mag. 
Pharm.  19,  262),  Robiouet  u,  Ci.EMsoy  (/.  Pharm.  14,  356:  auch  N.  fr. 
17,  2,  155). 

Morgenrothe,  durchsichtige,  stark  glänzende  Säulen,  dem  2- 
u.  2-gliedrigen  System  angehörend.     Fig.  66,  jedoch  ohne  t-  und^y- 

F'lächen  und  ohne  die  2  Flächen  unter  a ,  a ;  m-Fläche  oft  sehr  breit ;  sp'alt- 
bar  nach  m;  u  :  u  =  100°;  a  :  u  =  137°,  ungefähr.    —      Von  pomeran- 

zengelbem  Pulver,  und  schwach  zusammenziehendem  und  salzigem 
Geschmack.   Völlig  neutral.  Gm.    Schmeckt  schwach  seifenartig.   Grünt 

schwach  Veilchen ,  GiRARDIN  [weil  Gelb  jnit  Blau  Grün  gibt].    • 
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1.  Die  Kr j  stalle  verknistern  lebliaft  beim  Erhitze?i  in  versdilos- 
senen  Gefäfsen ,  zerfallen  zu  einem  braunen  Pulver,  entwickeln  Cyan- 
gas  mit  wenig  Stickgas,  und  lassen  einen  grauscliwarzen  porösen 
Rückstand,  aus  Avelchem  Wasser  Cyankalium,  Blutlaugensalz  und 
eine  braune  paracyanartige  Materie  auszieht,  während  Kolilenstoff- 
eisen  nebst  wenig  Berlinerblau  zurückbleibt.  Gm.    Auch  Boudault  ^n, 

J.  Pharm.  7,  437;  auch  J.  pr.  C/iem.  36,  23)  erhielt  Cyangas,  Stickgas, 
Cyankalium,  Einfach-Cyaneiseukalium  uud  Kohleostoffeiseu,  —      2,  Sievef' 

brennen  in  der  Kerzenflamrae  mit  Knistern  und  Funkenspriihen,  Gm. 
Sie  entwickeln  beim  Glühen  in  der  Luft  mehr  Cyangas,  als  bei  ab- 
gehaltener, und  lassen  statt  des  Kohleneisens  Eisenoxyd.  Boldault. 
—  3.  Sie  zeigen,  mit  Kupferoxyd  gemengt  und  erhitzt,  ein  leb- 
haftes Verglimmen,  und  verpuffen  lebhaft  mit  salpeler saurem  Am- 
moniak. Gm.  Beim  Eintragen  in  schmelzendes  salpetersaures  Am- 
moniak entsteht  eine  erst  dunkelblaue,  dann  rothgelbe  Masse;  so 
lange  sie  noch  blau  ist,  fällt  ihre  filtrirte  Lösung  salpetersaures  Ei- 
senoxyd blau.  ScHÖKBEW.  —  4.  Bei  langem  Kochen  ihrer  Avässrigen 
Lösung  Avird  blofs  ein  sehr  geringer  Theil  in  Blullaugensalz  verwan- 
delt. Gm.  —  Die  verdünnte  Lösung  hält  sich  im  Dunkeln,  aber  im 
Sonnenlichte  setzt  sie  langsam  eine  rothgelbe  Materie  ab,  und  da- 
mit getränktes  Papier,  in  einer  Flasche  der  Sonne  dargeboten,  ent- 
wickelt schwachen  Geruch  nach  Blausäure ,  und  bläut  sich  jetzt  mit 
Anderthalb-Chloreisen.  Schönbein  (Jogg.  67,  89).  —  5.  hn  Kreise 
der  galvanischen  Batterie  erhält  der  mit  dem  — Pole  in  Berührung 
stehende  Theil  der  Lösung  die  Eigenschaft,  Eisenoxydsalze  blau  zu 
färben,  also  Bildung  von  Blutlaugensalz.  Schönbein.     [Wird  am  -}-Poie 

freies  Cyan  nebst  einem  Cyaneisen  abgeschieden?] 

6.  Chlorgas,  durch  die  Avässrige  Lösung  geleitet,  entA\1ckelt 
Chlorcyan  und  fällt  Berlinergrün,  während  Chlorkalium  gelöst  bleibt. 
Gm.  Die  Lösung  färbt  sich  dunkelroth  durch  gelöstes  Berlinerblau 
[Berlinergrün],  durch  Alkalisalze  fällbar,  und  ihre  rothe  Farbe 
wird  durch  Alkah  in  Gelb  verwandelt.  Smee.  Das  Chlor  entwickelt 
aus  der  Lösung  aufser  Chlorcyan  auch  Blausäure,  und  ertheilt  ihr 
eine  dunkelrolhe  Färbung  durch  gelöstes  Berlinergrün,  Avelches  sich 
beim  Aussetzen  au  die  Luft ,  oder  beim  Kochen  niederschlägt.  Pelouze 
(^Ann.  ckim.  Phys.  69,  40).  —  Brom  wirkt  auf  die  Avässrige  Lösung 
wie  Chlor.  Smee.  —  7.  Salpetersäure  bildet  mit  den  Krystallen 
schon  in  der  Kälte  allmälig  eine  braune  Lösung ,  Avelche  mit  der  des 
Blutlaugensalzes  (iv,  370)  übereinkommt,  und  ebenfalls  Salpeterkry- 
stalle  absetzt.  Gm.  —  8.  Die  gepulverten  Krystalle  Averden  beim  Er- 
hitzen mit  Vitriolül  blassgelb,  und  theilen  diese  Farbe  auch  dem 
Vitriolöl  mit  (scliAvefelsaures  Anderthalb  -  Cyaneisenkalium  ?)  ;  bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  die  Masse  blauweifs  und  zähe  (schAvefelsau- 
res  Eiüfach-Cyaneisenkalium  ? ) ;  bei  noch  stärkerem  entwickelt  sie 
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unter  Aufblähen  brennbare  Gasarten,  und  lässt  endlich  beim  Glü- 
hen schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Kali.  Gm.  —  Yitriolöl  gibt  mit 
der  wässrigen  Lösung  einen  grünen  A'iedersclilag,  welcher  Fe^Cy^  [?] 
mit  etwas  Cyankalium  ist,  und  welcher  sich  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure,  wodurch  ein  Theil  des  Cyans  in  Ammo- 
niak zersetzt  wird,  blau  färbt.  Williamsou  CAnn.  Pharm.  57,  243),  — 
Mit  schtce feisaurem  Ammoniak  mA  Wasser  zum  Brei  abgedampft, 
liefert  das  rothe  Cyaneisenkalium  eine  grüne  Masse,  die  bei  weite- 
rem Erhitzen  fast  bis  zum  Schmelzen  tief  blau  Avird,  und  dann  in 
Wasser  gelöst  ein  Eiltrat  liefert,  welches  Eisenoxydsalze  nicht  blau  fällt. 
ScHÖNBEix.  —  9.  Die  wässrige  Lösung  des  rothen  Salzes,  mit  Salzsäure 
gekocht,  setzt  Berlinerblau  ab.  Gm.  Die  meisten  Säuren  bewirken  in 
der  Hitze  diese  Fällung ,   und  zwar  unter  Entwicklung  von  Blausäure. 

Smee.  Ist  Blutlaugensalz  beigemischt,  so  entsteht  beim  Abdampfen  mit  Salz- 
säure viel  Berlinerblau.  Gm.  —  Wahrscheinlich  entwickelt  sich  hierbei  zu- 
gleich C}  an :   3(3KCy,Fe2Cy3)  +  lOHCl  =  2Cy  +  lOHCy  +  9KC1  +  FeCl  + 

Fescyß.  —  Weun  man  zu  der  kochenden  Lösung  des  rothen  Salzes 
eine  für  die  vollständige  Fällung  ungenügende  iMenge  von  Einfach- 
Chloreisen  fügt,  so  bildet  sich  Blutlaugensalz  unter  Fällung  von  Ber- 
linerblau B.  Liebig  (^Jnn.  Pharm.  57,  237).  2K3Fe2Cy6  +  4FeCl  =  4KC1 
+  K2FeCy3  +  Fe^Cy^. 

10.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Quecksilberoxyd 
fällt  alles  Eisen  als  rothes  pulvriges  Eisenoxyd  nieder,  dem  Avenig  Ka- 
lium und  Cyan  hartnäckig  anhängt.  Gm.  KSFe^Cy«  4-  6HgO  =  3K0  + 
Fe203  +  6HgCy.  _  n.  KaU  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Lö- 
sung, und  in  der  Hitze  nur  beim  Einkochen  bis  zu  grofser  Concen- 
tration,  Avodurch  das  rothe  Salz,  unter  Entwicklung  von  Cyangas 
(nicht  von  Sauerstoffgas)  und  unter  Fällung  von  Eisenoxyd  in  Blut- 
laugensalz und  Cyankalium  verwandelt  Avird.    Boudault. 

12.  Viele  schwere  Metalloxyde  führen  bei  Gegemvart  Aon  Kali 
das  gelöste  rothe  Salz  in  Blutlaugensalz  über,  indem  Kalium  in  das 
rothe  Salz  eintritt,  Avälirend  der  Sauerstoff  des  Kalis  das  schAvere 
Metalloxyd  höher  oxydirt.  Boldault  QN.J.  Pharm.  7,  437;  auch  J.  pr. 
Chem.  36 ,  23).  Z.  B.  K3Fe2Cy6  +  KO  +  PbO  =  2K2FeCy3  +  PbO^.  Bou- 
dault. —  Man  kann  hierbei  das  Oxydhydrat  nebst  Kali  zur  Lösung  des  ro- 
then Salzes  fügen,  oder  ein  Gemisch  des  schweren  Metallsalzes  mit  überschüs- 
sigem Kali.  —  Die  Lösung  von  Chromoxyd  in  Kali ,  mit  der  Lösung  des  ro- 
then Salzes  gekocht,  liefert,  aufser  Blutlaugensalz,  chromsaures  KaH.  — 
Manganoxydulhydrat  mit  Kali,  oder  ein  Manganoxydulsalz  mit  überschüssigem 
Kali  gibt  schon  in  der  Kälte  Manganhyperoxyd,  welches  bei  viel  Kali  krystal- 
lisch  auftritt ;  bei  gröfserem  A^erhältnifs  des  Mangauoxyduls  entsteht  braun- 
rothes  ManganoxydoxyduL  —  Bleioxyd,  in  KaU  gelöst ,  oder  Bleioxydsalz, 
mit  Kali  übersättigt ,  gibt  einen  Niederschlag  von ,  meistens  krystallischem , 
braunen  Bleihyperoxyd,  oder,  wenn  das  Bleioxyd  mehr  beträgt,  von  Mennige. 
— ■  Auch  Zinnoxydulsalze  verwandeln  das  mit  Kali  versetzte  rothe  Salz  in 
BluUaugensalz.  —  Aber  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydtil  werden  auch  beim 
Kochen  mit  Kali  und  rothem  Salz  nicht  höher  oxydirt.  —  Dagegen  verhalten 
sich  Silberoxydsalze  und  Goldoxydsalze  mit  Kali  und  dem  rothen-  Salze  ab- 
weichend ,  denn  sie  geben  beim  Kochen  einen  Niederschlag  von  Eisenoxyd , 
während  BluUaugensalz  und  Cyansilberkalium  oder  Cyangoldkalium  gelöst 
bleibt.     Boudault. 

13.  Hydrothion  zersetzt  das  in  Wasser  gelöste  rothe  Salz  in 
Blutlaugensalz ,  Eisenblausäure  und  Schwefel.     2K3Ft2Cyfi  +  2HS  = 
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3K2FeCy3  +  H^FeCyS  +  2S.  WiLLIAMSON  CJnn.  Pharm.  57 ,  237).  — 
14.  Auch  Hydi'oselen-^  Phosphorwasserstoff-Gas ,  und  langsamer 
Hydrolellur ' ,  Arsenwasserstoff-  und  Antimonwasserstoff- Gas 
ertheilen  der  Lösung  des  rothen  Salzes  die  Eigenschaft,  Eisenoxyd- 
salze blau  zu  lallen.    Schöndein. 

15.  Ammoniak  verwandelt  die  wässrige  Lösung  des  Anderthalb- 
Cyaneisenkaliums  unter  Entwicklung  von  Stickgas  in  Einfach-Cyan- 
eisenkalium  und  Einfach-Cyaneisenammonium  Monthiers  {n.  j.  Pharm, 

11  ,  254).     6K3Fe2CyG  +  SNH»  =  9K2FeCy3  +  3i:(NH*)2FeCy3]  +  2N. 

Noch  viele  andere ,  desoxydirend  wirkende  StolTe  ertheilen  der  wässrigen 
Lösung  des  Anderthalb-Cyaneisenkaliiims  die  Eigenschaft,  die  Eisenoxydsalze 
blau  zu  fällen ,  und  eben  so  bewirken  sie  beim  Zusatz  zu  einem  Gemisch  der 
rothen  Losung  mit  einem  Eisenoxydsalze  sogleich  die  blaue  Fällung  von  Ber- 
linerblau. Ob  hierbei  jedesmal  Blutlaugensalz  erzeugt  wird,  oder  ob  einige 
dieser  Stoffe  nur  das  hinterher  oder  vorher  zugesetzte  Eisenoxydsalz  zu  Oxy- 
dulsalz reduciren ,  und  hierdurch  die  blaue  Fällung  durch  das  ganz  unverän- 
dert gebliebene  rothe  Salz  jnoglich  machen ,  ist  nicht  genau  untersucht.  Auch 
veidieuen  die  übrigen  hierbei  entstehenden  Zersetzungsproducte  eine  Unter- 
suchung. Die  hierher  gehörenden  desoxydirenden  Stoffe  sind:  Phosphor, 
Avelcher  langsam  wirkt.  Schönbein  QJ.  pr.  Chem.  30,  128).  —  Phospho- 
rige Sälire  und  tinterphosphoriffsaure  Salze.  Boudault  (^IV.  J.  Pharm.  7, 
437 5  auch  J.  pr.  Chem.  36,  12).  — ■  Schivefliye  Säure.,  welche  dabei  zu 
Schwefelsäure  wird ,  und  schwefligsaure  Salze ,  die  sich  in  schwefelsaure  ver- 
Avandelu.  Boudault.  —  Stickoxydgas  und  selbst  rauchende  Salpetersäure., 
Avährend  Stickoxydalgas  und  reine  Salpetersäure  die  Wirkung  nicht  zeigen. 
Schönbein. 

Auch  gehören  hierher  viele  Metalle:  Eisen  in  der  Lösung  aufgehängt, 
bedeckt  sich  an  seinen  rauhen  Stellen  bald  mit  blauem  Cyaneisen ,  welches 
Haar-  und  Feder -förmig  bis  zur  Oberfläche  der  Losung  hinaufwächst,  und 
sich  da  dunkelblau  färbt.  Beim  Kochen  mit  Eisen  entsteht  ein  erst  blaugrü- 
ner, dann  grüner,  dann  blassgrüner,  dann  grauer,  dann  weifsgrauer  Nie- 
derschlag ,  welcher  sich  an  der  Luft  dunkelblau  färbt.  Die  Lösung  ist  hier- 
durch beinah  entfärbt,  etwas  alkalisch,  und  hält  Blutlaugensalz.  Hünefeld 
(/.  pr.  Chem.  7,  23).  —  Eisen  bedeckt  sich  schnell  mit  einem  hellblauen, 
sich  an  der  Luft  dunkelblau  färbenden  Körper,  und  erfheilt  der  Lösung  die 
Eigenschaft,  Eisenoxydsalze  blau  zu  fällen.  Zur  Bildung  des  blauen  Ueber- 
zugs  ist  Luft  nöthig;  denn  Eisendrath,  in  die  kochende  Lösung  gebracht, 
bleibt,  wenn  man  sie  bei  abgehaltener  Luft  erkalten  lässt,  blank;  Avird  je- 
doch die  Luft  nicht  ganz  vollständig  abgehalten ,  so  bilden  sieb  in  2  Tagen 
blaue  Stellen  am  Eisen ,  welche  allmälig  zu  feinen ,  schmutzig  blauen ,  ge- 
wundenen, langen,  bis  gegen  den  Stöpsel  hinaufsteigenden  Fäden  auswach- 
sen.  Am  Ende  ist  die  Flüssigkeit  entfärbt ,  und  fällt  Eisenoxydsalze  dunkel- 
blau ,  und  Eisenoxydulsalze  weifs.  Schönbkin.  —  Zink  wirkt  fast  so  rasch 
wie  Eisen,  bedeckt  sich  mit  gelbweifsen  Puncten,  und  fällt  ein  schmutzig 
weifses  Pulver.  Hierbei  wird  die  Lösung  anfangs  Eisenoxydsalze  blau  fäl- 
lend ,  aber  nach  längerer  Wirkung  ist  sie  entfärbt ,  fällt  nicht  mehr  Eisen- 
oxydsalze blau,  und  enthält  reichlich  Ammoniak.  In  einer  durch  Auskochen 
von  Luft  befreiten  Lösung  bleibt  das  Zink  wochenlang  blank ,  und  die  Lösung 
behält  ihre  Farbe,  und  bläut  Eisenoxydsalze  nur  ein  wenig.  Schönbein.  — 
Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Zinn  und  Blei  machen  die  Lösung  schnell  Eisen- 
oxydsalze bläuend,  dagegen  Kadmium,  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber  sehr 
langsam.  Aber  selbst  auf  Gold,  Platin  und  Palladium  setzt  ein  Gemisch  der 
Lösung  mit  salpetersaurem  Eisenoxyd  in  einigen  Stunden  Berlinerblau  ab. 
Schönbkin.  [Aber  dieses  Gemisch  gibt  auch  bei  längerem  Stehen  in  einem 
Glase  für  sich  ßerlinerblau.  Gm.]  —  Auch  fein  vertheiltes  Zinnoxydul  oder 
Kupferoxydul  erzeugen  in  der  Lösung  des  rothen  Salzes  bald  etwas  Blutlau- 
gensalz.   Schönbkin. 

Auch  lodkalium,  zum  Gemisch  der  Lösung  mit  einem  Eisenoxydsalze  ge- 
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fügt,  bewirkt  die  Fällung  von  Berlinerblau.  Smek.  |^Wohl  unter  Freiwerdea 
von  lod.] 

Auch  einige  organisdie  Stoffe  ertlieilea  der  Lösung  des  rotlieu  Salzes  die 
Eigenscliaft ,  Eisenoxydsalze  blau  zu  fällen:  Jlarnschire  ^  Kreosot,  Cinchonin 
und  Morphin  (nicht  aber  Chinin  und  Strychnin)  machen  die  Lösung  schon  in 
f  Minute  Eisenoxydsalze  bläuend.  • —  Jelher  oder  Weingeist  wirlit  auch  bei 
längerem  Stehen  auf  die  reine  Lösung  nicht  ein;  ist  sie  aber  mit  salpetersau- 
rem Eisenoxyd  gemischt  (welches  für  sich  nicht  durch  Weingeist  oder  Aether 
reducirt  wird),  so  wird  bald  viel  Berlinerblau  gefällt.  —  Durch  kurzes 
Kochen  mit  Zucker  erhält  die  Lösung  für  sich  die  bläuende  Eigenschaft  nur 
in  geringem  Maafse;  aus  der  mit  Eisenoxydsalz  gemiscliten  Lösung  fällt 
Zucker  schon  bei  Mittelwärme  in  einigen  Stunden  Berlinerblau,  Schöxbein. 
—  Ameisensäure^  einige  Tage  mit  der  reinen  Lösung  des  rothen  Salzes 
hingestellt,  oder  damit  abgedampft,  bewirkt  die  Fällung  von  etwas  Ber- 
linerblau, und  ertheilt  ilir  die  Eigenschaft,  salpetersaures  Eisenoxyd  blau 
zu  fällen.  Aehnlich  wirken  Essigsäure ,  Tartersüure  und  Citronsüure.  Aber 
Oxalsäure  zeigt  selbst  beim  Kochen  keine  Wirkung;  im  Gegentheil  bewirken 
gröfsere  Mengen  von  Oxalsäure ,  dass  aus  einem  Gemisch  von  salpetersaureni 
Eisenoxyd  und  der  Lösung  des  rothen  Salzes  üntersalpetersäure,  Stickoxyd, 
Hydrothion ,  Phosphorwasserstoffgas,  Harnsäure  oder  Zucker  kein  Berlinerblau 
fällen,  und  Hydroselen  weniger,  als  bei  Abwesenheit  der  Oxalsäure.  Schön- 
BKiN.  Wenn  dagegen  die  Lösung  des  rothen  Salzes  mit  Kali  versetzt  ist,  so 
wird  die  Oxalsäure  durch  dasselbe  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  und 
Blutlaugensalz  zerstört.    Boudaui.t. 

16.  Das  gelöste  Anderlhalb-Cyaneisenkalium  fällt  nicht  die  Salze 
der  übrigen  Alkalien,  aber  die  meisten  Salze  der  scimeren  Me- 
talle. —  Die  Gleichung  bei  diesen  Fällungen  ist  in  den  meisten  Fällen  fol« 
gende:     3KCy,Fe2Cy3    +   3(CuO,S03)    =    3CuCy,Fe2Cy3   +   3(K0,S03).    _ 

^ber  auch  hier  reifst  die  neue  Verbindung  häufig  unzersetztes  An- 
derthalb-Cyaneisenkalium  mit  sich  nieder ,  durch  Waschen  schwierig 
oder  nicht  zu  entfernen.  Der  erhaltene  Niederschlag  zerfällt  ge- 
wöhnlich bei  der  Digestion  mit  wässrigem  Kali  in  Aviederher- 
gestelltes  Anderthalb  -  Cyaneisenkaliura  und  ausgeschiedenes  MetaU- 
oxyd. 

Verbindungen.  Das  Auderthalb-Cyaneisenkaliuni  löst  sich  in  3,8 
Th.  kaltem,  und  in  weniger  heifsem  Wasser,  Gm,,  in  2  Th,  kaltem, 
in  weniger  als  1  Th.  kochendem,  Girardix.  Die  gesättigte  Lösung 
hat  eine  braungelbe ,  die  verdünnte  eine  citronengelbe  Farbe ,  Avelche 
erst  bei  grofser  Verdünnung  unmerklich  wird.  Gm.  Aus  der  wässri- 
gen  Lösung  fällt  Weingeist  das  Salz  als  gelbes  Pulver.  Girardix. 

Es  scheint  sich  mit  Vitriolöl  zu  vereinigen  (iv,  378). 

Es  löst  sich  nicht  in  absolutem  Weingeist,  sehr  wenig  in  wäs- 
srigem.   Gm, 

Prussemertepat,    CCA^Fe^K  =  C6i\3FeK2,CCi\3Fe3  =  KFe2Cy3 
=T.  K2FeCy3,3FeCy. 

Ferrocyaneisenkalium ,  Wu-liamson.  —  Evkritt  (PAj7.  Mag.  J.  6 ,  97) 
wies  die  Bildung  dieser  Verbindung  beim  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  nach, 

1.  Wenn  man  durch  Destillation  von  Blutlaugensalz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Blausäure  bereitet  (iv,  3io  u.  372),  so  setzt  sich  die 
Verbindung  in  der  Retorte  als  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  bei 
abgehaltener  Luft  mit  luftfreiem  Wasser  zu  waschen  ist.    Eyeritt, 
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2K2FeCy3  +  6S03  +  3H0  =  3(K0,2S03)  +  3HCy  +  KFe2Cy3.  —  Die  aus 
368,8  Th.  (2  At.)  trocknem  BliUlaiigensalz  durcli  Schwefelsäure  erhaltene  Ver- 
bindung hält  38  Th.  (fast  1  At.)  Kalium.    Wiivliamson. 

Die  Verbindung  ist,  wenigstens  wenn  man  blofs  3  At.  Schwe- 
felsäure anwendet,  so  dass  einfach  schwefelsaures  Kali  entsteht, 
nicht  gelb,  sondern  Aveifs.  —  Sie  wird  durch  wässriges  Chlor  oder 
erwärmte  Salpetersäure,  welche  Kalium,  kein  Eisen,  entziehen,  in 
die  (IV,  383)  beschriebene  blaue  Verbindung  verwandelt.  K2FeCy3,3FeCy 
—  K  =  KFe2Cy3,Fe2Cy3.  —  Aucli  au  der  Luft  bläut  sich  die  Verbin- 
dung miter  Freiwerden  von  Blutlaugensalz.  —  Durch  wässriges  Kali 
wird  sie  in  Blutlaugensalz  und  zurückbleibendes  Eisenoxydul  verwan- 
delt. WlLLIAMSON.     K2FeCy3,3FeCy  +  2K0  =  2K2FeCy3  +  2FeO. 

6  C  36  20,78 

3  N  42  24,25 

2  Fe              56                   32,34 
K 39^2 22,63 

C6N3Fe2K  173,2  100,00 

Gay-Lussac  (^Jnn.  Chim.  Phys,.  46,  76)  glaubte  in  dieser  •\veifscn  Ver- 
bindung K2Fc7Cy9  gefunden  zu  haben  j  doch  entdeckte  Er  später  QAnn.  Chim. 
Phys.  51 ,  370) ,  dass  Er  sich  eines ,  kohlensauren  Kalk  haltenden ,  Wassers 
zum  Auswaschen  bedient  hatte. 

Wenn  man  100  Th.  Blutlaugensalz  mit  12  Th.  Vitriolöl  und  20  Th.  Was- 
ser destillirt,  bis  16  Th.  übergegangen  sind,  und  den  Rückstand  auswäscht, 
so  wird  das  letzte  Waschwasser  opalisirend ,  und  färbt,  wenn  es  Chlorbaryum 
noch  ein  wenig  trübt,  die  Eisenoxydsalze  violett,  aber  wenn  es  dasselbe 
nicht  mehr  trübt,  dunkelblau.  Der  bei  diesem  Waschen  hellblau  gewordene 
Rückstand,  schwach  an  der  Luft  geglüht,  tritt  an  AVasser  schwach  alkalisch 
reagirendes  Blutlaugensalz  mit  wenig  schwefelsaurem  Kali  ab ,  und  lässt  ein 
schwarzes  Gemenge  ,  welches  mit  Salzsäure  Wasserstoffgas  mit  Avenig  Hydro- 
thion  entwickelt ;  aber  nach  starkem  Glühen  an  der  Luft  tritt  es  an  Wasser 
stark  alkalisch  reagirendes  Blutlaugeusalz  nebst  einer  Spur  von  schwefelsau- 
rem Kali  ab,  und  lässt  Eisen  mit  einer  gröfseren  Menge  von  Schwefeleisen. 
Also  ist  der  hellblaue  Rückstand  eine  Verbindung  von  Cyaneisen  mit  Blutlau- 
geusalz und  schwefelsaurem  Kali.  Digerirt  man  den  hellblauen  Rückstand 
jnit  Salpetersalzsäure,  bis  er  dunkelblau  geworden  ist,  so  hält  die  gelbe 
Flüssigkeit  etwas  Eisenoxyd,  aber  keine  Schwefelsäure.  Wäscht  man  ihn 
hierauf  aus,  so  hält  das  grüngelbe  Waschwasser  Anderthalb-Cyaneisenkalium, 
und  das  gewaschene  Berlinerblau  gibt  beim  Glühen  wieder  Blutlaugensalz, 
schwefelsaures  Kali ,  Eisen  und  Schwefeleisen.  Wackenbodkr  (^N.  Br.  Ai'ch. 
29,  47). 

2.  Hierher  gehört  wahrscheinlich  auch  der  weifse  Niederschlag, 
welcher  bei  der  Fällung  eines  Eisenoxydulsalzes  durch  Blutlaugensalz 
erhalten  wird,  und  welcher  nicht  reines  Einfachcyaneisen  ist,  son- 
dern, wie  Proust,  Robiquet,  Berzelius  zeigifen,  zugleich  Cyankalium 

enthält.  2K2Fery3  +  2FeCl  =  2KC1  +  K2FeCy3,3FeCy.  —  Soll  dieser  Nie- 
derschlag ganz  weifs,  nicht  durch  Berlinerblau  gebläut,  ausfallen,  so  muss 
das  Eiseuoxydulsalz  völlig  frei  von  Oxydsalz,  und  das  wässrige  Cyaneiseuka- 
lium  durch  Auskochen  von  aller  Luft  befreit  sein ,  und  diese  muss  beim  Mi- 
schen möglichst  ausgeschlossen  werden.  —  Die  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  und  schwefligsaurem  Eisenoxydul ,  welche  man  durch  Zusammenstel- 
len von  Eisen  mit  wässriger  scliwefliger  Säure  in  einer  verschlossenen  Flasche 
erhält  (III ,  221)  ,  gibt  mit  Blutlaugensalz  einen  rein  weifsen  Niederschlag. 
R.  Phillips  (^Phil.  Mag.  Ann.  1 ,  72).  Auch  ist  ein  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  oder  von  Hydrothion  zum  Eisenoxydulsalz  dienlich. 

Auch  nach  anhaltendem  Auswaschen  mit  Wasser,  welchem  et- 
was Hydrothion  und  Salzsäure  zugefügt  ist,  bleibt  der  Niederschlag 
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kaliurahaltig ,  wofern  er  nicht  Gelegenheit  hat ,  sich  durch  Luftzutritt 

zu  bläuen.  RobiQUET.  —  Eisenvitriol  und  Blutlaugensalz  fällen  sich  wech- 
selseitig vollständig,  man  misclie  in  gelöster  Gestalt  12  TIi.  Blutlaugensalz 
mit  9,  10  oder  11  Tli.  Eisenvitriol,  denn  die  FJüssigiceit  über  dem  Aieder- 
sclilage  gibt  weder  mit  Eisenoxydsalzen  noch  mit  Blutlaugensalz  eine  Trü- 
bung j  aber  der  Niederschlag  mit  9  Th.  Vitriol  tritt  an  das  Wasser  beim  Wa- 
schen Blutlaugensalz  ab,  der  mit  11  Th.  Vitriol  tritt  Vitriol  ab,  und  der 
mit  10  Th.  Vitriol  keines  von  beiden.    Robiqukt. 

Der  weifse  Niederschlag  verwandelt  sich  durch  Luft  und  andere 
oxydirende  Körper  in  Berlinerblau.     An  der  Luft  färbt  er  sich  immer 

dunkler  blau ,  und  in  diesem  Verhältnisse  tritt  er  an  das  Waschwasser  immer 
mehr  Blutlaugensalz  ab ,  eine  übrigens  neutrale  Flüssigkeit  bildend.  Erst 
wenn  beim  Auswaschen  mit  lufthaltendem  Wasser  die  Umwandlung  in  Berli- 
nerblau völlig  erfolgt  ist ,  ist  alles  Kalium  entzogen  j  da  man  meistens  mit 
dem  Auswaschen  früher  aufhört ,  so  hält  das  käufliche  Berlinerblau  noch  Blut- 
laugensalz. War  der  weifse  Niederschlag  mittelst  überschüssigen  Blutlaugen- 
salzes dargestellt,  so  wird  er  beim  Auswaschen  mit  lufthaltendem  Wasser 
darin  löslich;  wäscht  man  hierauf  mit  Salzsäure  - lialtigrm  Wasser,  welches 
sich  nicht  färbt,  bis  es  beim  Abdampfen  keinen  Rückstand  mehr  lässt,  dann 
wieder  mit  reinem  Wasser,  so  färbt  sich  dieses  wieder  blau.  Robiqukt 
(^Ann.  Chim.  PInjs.  44 ,  279).  vgl.  nocli  Berzeejus  und  Robioüet  (IV ,  352). 
Die  Tlieorie  von  dieser  Berlinerblau  -  Bildung  durch  Luft  ist  noch  nicht 
genügend  gegeben.  Die  einfachste  Annahme  würde  sein,  dafs  ein  Theil  des 
Eisens  durch  die  Luft  als  Eisenoxyd  ausgeschieden  wird ,  so  dass  nach  dem 
Auswasclien  des  Blutlaugensalzes  ein  Gemenge  von  Bcrlinerhlau  und  Eisen- 
oxyd bliebe.  6KFe2Cy3  +  30  =  SK^FeCyS  +  Fe^Cy»  +  Fe^O».  —  UnAvahr- 
scheinlicher  erzeugen  sich  dabei  rothes  Cyaneisenkalium ,  Blutlaugensalz  und 
Kali,  die  vom  Waschwasser  aufgenommen  werden.  24KFe2Cy3,4-13  0  =  K^Fe^Cy^ 
+  4K2FeCy3  -f-  CFe'Cy*  -\-  13K0.  Dann  müsste  aber  das  ^scliwasser  durch 
das  erzeugte  Kali  alkalisch  werden,  was  von  Robiqukt  vei^int  wird. 

Der  weifse  Niederschlag  bläut  sich  im  Kreise  der  galvanischen 
Batterie  am  -\-Vo\.  Schöxbein.  —  Er  bläut  sich  in 'Berührung  mit 
Avässrigem  Chlor  oder  mit  Salpetersäure.  —  Er  bläut  siph  in  Berührung 
mit  Chromsäure  oder  mit  zweifach-  (nicht  mit  einfach-)  chromsau- 
rem Kali;  dessgleichen  in  Berührung  mit  Blei-  oder  Mangan  - Ilyper- 
oxyd,  jedoch  blofs  bei  Gegenwart  einer  Säure,  wie  Schwefelsäure. 
Auch  biäut  er  sich  sogleich  beim  Uebergiefscn  mit  einem  Eisenoxyd- 
salze ,  welches  dadurch  in  ein  Eisenoxydulsalz  verwandelt  Avird. 
Schönbein.  3KFc2Cy3  +  2Fe2Ci3  ==  3KCi  +  3FeCi  +  Fe7Cy9.  —  Auch 
mit  wässrigem  rothen  Cyaneisenkalium  verwandelt  er  sich  in  Berli- 
nerblau, unter  Bildung  von  Blutlaugensalz.    ScnöNBEm  (/.  pr.  Chem. 

30,  150).  In  diesem  Falle  möchte  wohl  das  Berlinerblau  A  entstehen: 
3KFe2Cy3  +  K3Fe2Cy6  =  3K2FeCy3  +  FeSCy«.  1 

Pnissümert-Prussemertepat.    C«N3Fe2K,C6N3Fe2  ==  KFe^Cy". 

Ferrid-Cyaneisenkalium.    Williamson  (Ann.  Pharm.  57,  228). 

In  diese  blaue  Substanz  verwandelt  sich  die  eben  betrachtete 
weifse  Verbindung  KFe^Cy^  (iv,  382)  bei  der  Behandlung  mit  Chlor, 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  —  Man  erwärmt  1  Th.  der  weifsen 
Verbindung  mit  1  Th.  Salpetersäure  und  20  Th.  Wasser  unter  be- 
ständigem Umrühren  in  einer  Schale;  nahe  beim  Siedpunct  fängt 
sie  an,  sich  unter  Stickoxydgas-Entwicklung  zu  bläuen;  sobald  die- 
selbe lebhaft  wird,  nimmt  man  die  Schale  vom  Feuer,  wobei 
das  Gas  fortfährt  sich  zu  entwickeln,  bis  eine  satt  blaue  Färbung 


384  Forme  ;  Nebenkern  C2NH. 

eingetreten  ist.  Wäre  diese  nicht  dunkel  genug,  so  erwärmt  man  noch- 
mals mit  etwas  frischer  Salpetersäure,  bis  eine  Probe  des  Blau's  bei  der  Zer- 
setzung durch  wässriges  Kali  kein  Oxydoxydul ,  sondern  Oxyd  zurücklässt. 
Hierauf  wird  gewaschen ,  bis  das  Ablaufende  beim  Abdampfen  keinen  Salpe- 
ter mehr  lässt.  —  Wenn  die  Salpetersäure  zu  stark  eingewirkt  hat,  so  lie- 
fert das  erhaltene  Blau  mit  Kali,  statt  des  Blutlaugensalzes ,  rothes  Cyaucisen- 
kalium,  und  ist  dann  zu  verwerfen. 

Nach  dem  Trocknen  sehr  schön  violett,  fast  ohne  Kupferglanz. 
Zeigt  sich,  im  frisch  gebildeten  Zustande  in  Wasser  suspendirt,  mit 
grüner  Farbe  durchsichtig. 


Bei  100° 

WiLMAMSON 

24  C 

144 

20,71 

21,11 

12  N 

168 

24,16 

2  K 

78,4 

11,27 

10,75 

8  Fe 

224 

32,21 

3>,45 

9  HO 

81 

11,65 

11,41 

2KFe*Cyß,9H0  695,4  100,00 

Lässt  sich  auch  betrachten  als  KFe2Cy3,Fe2Cy3 ,  d.  h.  als  rothes  Cyan- 
eisenkalium,  Avoriu  2  K  durch  2  Fe  ersetzt  sind,  Williamson;  oder  als  Ber- 
linerblau. A,  Fe^Cy'',  worin  1  Fe  durch  1  K  vertreten  ist. 

Bei  weiterem  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  dieses  Blau  in  eine 
dunkelgrüne  Substanz  über,  welche  mit  dem  Siebenfünftel-Cyaneisen 
von  Pelolze  übereinzukommen  scheint.  • —  Bei  der  Behandlung  mit 
wässrigem  Kal^jjisst  die  blaue  Substanz,  unter  Bildung  von  Blutlau- 
gensalz ,  25,5  M)C.  Eisenoxyd.  KFe^Cyß  +  3K0  =  2K2FeCy3  +  Ye^OK 
[Nach  der  BereJKng  sollte  mau  23  Proc.  Eisenoxyd  erhalten.]  —     Erhitzt 

man  das  Blau  ffi  Ueberschuss  mit  Avässrigem  Blutlaugensalz,  so  Avird 
dieses  in  rotlie^  Cyaneisenkalium  verwandelt.  Ist  das  Blutlaugensalz 
vorwaltend,  imd  erhilzt  man  längere  Zeit,  so  ist  das  Blau  in  ein 
blassblaues  Piatfer  verwandelt,  welches  IVa  mal  so  viel  Kalium  hält, 
als  das  angewendete  Blau.    Williamson.   —   K2Fe8Cyi2  +  2K2FeCy3  = 

K3Fe2CyG  +  K3Fe|Cyi2,  Dieses  blaue  Pulver  K^FeSCyiä  wäre  eine  Verbindung 
von  KFe'*Cy6  miti.2KFe2Cy3,  oder  von  1  At.  rothem  Cyaneisenkalium  und  6 
At.  Einfachcjaneisen  =  K3Fe2CyC  +  6FeCy. 

Emfach-Cyaneisennalrium.    Na^FeCy^  ±  C^N^FeNa^. 
Eisenblausaures  Natron,  blausaures  Eisenoxydul-Natron. 

Wi|^  ge^hnlich  durch  Eintragen  von  Berlinerblau  in  kochen- 
des Natron,  so  lange  sich  ersteres  braun  färbt,  Filtriren  und  Kry- 
stallisiren  erhalten.  —  Die  wasserfreie  Verbindung  ist  nicht  Aveiter 
untersucht.  Die  Krystalle  sind  blassgelbe  durchsichtige  rhombische 
und  Gseilige  Säulen,  bald  mit  2  Flächen  zugeschärft,  bald  mit  4 
Flächen  zugespitzt,   oder  Nadeln.   John.  —    Glänzend,   sehr  spröde.^ 

2-  u.  l-gliedriges  System,  Fig.  115}  u  :  u  =  99"  40'j  u  :  t  —  139»  50' j 
u  :  m  =  130"  10' j  i":  t  =  136"  48' j  f  :  t  =  128"  37';  a  :  «,  nach  hinten, 
=   104°  8';    a  :  i   =    127"  40';    a  :  m  =   127"  56' j    ohne  Blätterdurchgang. 

BuNSEN  (Togg.  36,  413).  You  1,458  spcc.  GcAv.  üud  schwach  salzig 
bitterem  Geschmack.  An  warmer  trockner  Luft  zu  einem  Aveifsen 
Pulver  verAvitternd.  —  In  4Va  Th.  (1  Th.,  Ittner)  kaltem  Was- 
ser, in  Aveniger  kochendem  und  nicht  in  Weingeist  löslich.  John 
iN,  Gehl.  3,  171). 


Krystallisirt 

Berzklius 

Oder 

6  C           36 

13,82 

2  NaO        62,4 

3  N           42 

16,13 

FeO        36 

Fe         28 

10,75 

3  ECy       81 

2  Na        46,4 

17,82 

12  HO      108 

41,48 

39 

9  HO          81 

AnderthalbcyaneisenDatrium.    Eünfachcyaneisenbaryum.         S85 

Ittt/kb 
23,96  23 

13,82   ) 
31,11    J       **'' 

31,11 

Na2FeCy3,i2H0    260,4       100,00  260,4        100,00 

Anderthalb-Cyaneisennatrium.     3i\aCy,Fe2Cy3  =  C6N3Na3,C6N3Fe2. 

Man  leitet  durch  die  wässrige  Lösung  des  Einfach-Cyaneisen- 
natriuras  Chlorgas,  bis  sie  die  Eisenoxydsalze  nicht  mehr  blau  fällt, 
dampft  ab,  filtrirt  vom  Berlinerblau  und  einem  gelben  Pulver  ab, 
und  reinigt  die  durch  weiteres  Abdampfen  erhaltenen  Krystalle  durch 
Umkrystallisiren.  Krämer  (j.  Pharm.  15,  98).  —  Man  dampft  die 
mit  Chlor  behandelte  Flüssigkeit  ab,  mischt  sie  mit  Weingeist,  wel- 
cher die  Reinigung  der  Lösung  befördert,  lässt  das  bei  auffallendem 
Lichte  gelbgrüne,  bei  durchfallendem  rothe  weingeistige  Filtrat  frei- 
willig verdunsten,  löst  die  Krystalle  in  Wasser,  fügt  Weingeist  hin- 
zu, und  lässt  wieder  verdunsten.    Bette  (^jnn.  Pharm.  23,  ii7). 

Rubinrothe  gerade  4seitige  Säulen ,  mit  abgestumpften  Seiten- 
kanten; von  pomeranzengelbem  Pulver.  Bette.  Grüne,  durchsichtige 
4seitige   Säulen,   verwitternd,   bei   50°    schmelzend.     Kramer.     — 

[Hielt  Kbamkb's  Salz  mehr  Krystallwasser ? ] 

Die  Krystalle  verknistern  beim  Erhitzen  unter  grüner  Färbung, 
sclimelzen  unter  starkem  Spritzen,  und  zersetzen  sich  auch  bei  län- 
gerem Glühen  nur  unvollkommen.  Sie  bilden  bei  längerer  Digestion 
mit  Salpetersalzsäure  eine  braune  Lösung.  Beim  Erhitzen  seines 
Pulvers  mit  Yitriolöl  zeigt  das  Salz  dasselbe  Verhalten,  wie  das 
entsprechende  Kaliumsalz  (iv,.378),  es  stöfst  einen  eigenthümlichen 
Geruch  aus,  wird  blassgelb,  dann  bläulichweifs  und  zähe,  und  lässt 
dann  unter  starker  Gasentwicklung  schwefelsaures  Eisenoxyd  und 
Kali.  Bette.  —  Das  Salz  zerfliefst  bald  an  der  Luft,  Bette;  es  löst 
sich  in  5,3  Th.  kaltem,  in  1,25  Th.  kochendem  Wasser;  die  gelbe 
Lösung  zeigt  einen  um  so  stärkeren  Stich  ins  Grünliche,  je  concen- 
trirter  sie  ist.  Krasier.  Es  löst  sich  sehr  wenig  in  Weingeist,  Kra- 
mer; aber  es  wird  auch  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
durch  Weingeist  nicht  gefällt.    Bette. 

Krystalle,  bei  100°  getrocknet.                  Bettk 
3  Na                    69,6                23,23                22,73 
2  Fe                    56                    18,69                 18,28 
6  Cy                 156                   52,07 
2  HO 18 6^01 

3NaCy,Fe2Cy3+2Aq  299,6  100,00 

Die  Annahine  von  3  At.  Wasser  ist  wahrscheinlicher. 

Einfach-Cyaneisenbaryum.    Ba^FeCy^  =  C^X^FeBa^. 
1.  Man  bringt  in  kochendes  Barytwasser  so  lange  Berlinerblau, 
als  sich  dieses  braun  färbt,  filtrirt  kochend  und  lässt  zum  Krystalli- 

Siren  erkalten.     W.  Henry  i^Scher.  J.  3,  672).     Der  Rückstand  ist  wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  wiederholt  mit  Wasser  auszukochen,  und  die 
Krystalle  sind  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen.   Berzelivs.    —     2.  Man 
Gmelinf  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  25 
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mischt  die  kochenden  wässrigen  Lösungen  von  2il,4Th.  (1  At.)  kry- 
staHisirteniBkitlaiigensalz  und  viel  mehr  als  244  Th.  (2  At.)  krys(alli- 
sirtem  Chlorbaryuni ,  und  kocht  das  beim  Erkalten  erhaltene  Krystall- 

pulver  noch  mit  wäSSrigem  Chlorbaryum.  Weiulct  mau  nicht  einen  Ueber- 
schuss  von  Clilorbaryum  au  ,  so  erliält  mau  eine  Verbindung  von  Cyaneisen- 
baryum  mit  Cyaneisenkalium.  Duflos  QSchw.  65,  233).  —  3.  i\Ian  Sät- 
tigt Eisenblausäure  mit  Barytwasser  oder  kohlensaurem  Baryt,  kocht 
das  Ganze  mit  Wasser  aus,  und  filtrlrt.    Berzeliis  (z,t/jr&.). 

Die  erhalteneu  Krystalle  sind  gelbe,  durchsichtige,  kleine  rhom- 
boidale Parallelepipeden ,  W.Henry;  schiefe  rectanguläre Säulen,  Bin- 
sen QPoffff.  36,  416).     Fig.  92;  die  m-Fläclie  grofs;  die  t-Fläclie  klein;  i:m 

=  142°  49;  m  :t  =  90".  Bunsen.  Sie  sind  luftbesläudig,  werden  aber 
bei  40°  durch  Wasserverlust  weifs  und  undurchsichtig.  Von  den  G 
At.  Wasser ,  welche  sie  enthalten ,  verlieren  sie  bei  einer  Hitze , 
welche  sie  ohne  weiter  gehende  Zersetzung  aushallen  können,  blofs 
5V2  At.  oder  16,56  Proc.  (nach  Porret  16,59  Proc),  während 
•/2  At.  Wasser  fest  zurückgehalten  wird.  Berzeliis.  Der  Rückstand 
zersetzt  sich  beim  Glühen  (ohne  Schmelzung,  Duflos),  leichter  als 
das  Blutlaugensalz ,  in  Stickgas ,  Cyanbaryum  und  -  Kohlenstoffeisen. 
Beim  Glühen  an  der  Luft  lässt  er  Eisenoxyd  und  kohlensauren  Baryt. 
Berzelils.  —  Bei  Istündigem  Kochen  von  7  Th.  des  Salzes  mit  10 
Th.  Ouecksilberoxyd  und  mit  Wasser  erhält  man  ein  Filtrat ,  welches 
Baryt ,  Cyanquecksilber  und  etwas  Ouecksilberoxyd  hält ,  und  einen  aus 
Eisenoxyd ,  Ouecksilberoxydul  und  Quecksilber  bestehenden  Rückstand. 
Mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  verhält  sich  die  Baryumverbin- 
dung,  wie  das^  Blutlaugeusalz  (iv,  374).  Diflos  (^scfnv.  05,  114)  — 
Die  Krystalle  lösen  sich  in  584  Th.  Duflos,  1800  Porret,  1920  Thom- 
son kaltem  und  in  1 00  Thomson  ,  116  Duflos  kochendem  Wasser. 
Schwefelsäure  fällt  hieraus  den  Baiyt,  während  Eisenblausäure  gelöst 
bleibt.  Porret.  —  Die  Krystalle  bilden,  schwieriger,  als  das  Blut- 
laugensalz,  mit  Yitriolöl  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Einwirken 
der  feuchten  Luft  Krystalle  anschiefseu,  welche  beim  Behandeln  mit 
Wasser  in  schwefelsauren  Baryt ,  Eiscnblausäure  und  freie  Schwefel- 
säure zerfallen.  BeRZELIUS.  —  Die  wässrige  Losung  trübt  sich  beim 
Durclileiten  von  Chlor,  färbt  sich  grünlich  gelb,  setzt  ein  grünes  Pulver  ab, 
wird  dann  braun  und  dunkelroth,  und  zersetat  sich  beim  Abdampfen  unter 
Absatz  eines  blauweifsen  Pulvers,  ohne  Krystalle  zu  liefern.    Kramer. 


Krystallisirt 

Berzeliits 

2  Ba 

137,2 

4ß,16 

45,89 

Fe 

28 

9,43 

9,28 

3  Cy 

78 

26,24 

6  HO 

54 

t8,17 

Ba2FeCy3,6Aq 

297,2 

100,00 

Grünes  Einfach-Cyaneisenbarytim.  Bereitet  man  das  gelbe  Salz  durch 
Qigestion  von  Berlinerblau  mit  Barytwasser ,  Filtrireu  und  Krystallisiren ,  so 
l^eii)t  in  der  Mutterlauge  die  isomere  grüne  Modlficatiou.  Diese  Lösung  wird 
nicht  durch  Weingeist  gefällt;  mit  Eiscnoxydsalzen  liefert  sie  Berlinerblau; 
aj^  (}er  Luft  lai^sam  verdunstend  ,  setzt  sie  kleine  Krystalle  von  salpetersau- 
reip^  B^ryt  ab ,  nnter  Zerstörung  der  grünen  Farbe ,  welche  aber  tvied/?c  aus- 
tritt, wenn  man  Üfen  eingetrockneten  Rückstand  mit  Weingeist  übergössen  el- 
plge  Zeit  deni  Sonnenlichte  darbietet.     BEnzBbius  (^Lekrb.'). 


Anderthalbcyaneisenbaryumkalium.    Kinfackcyaneisenstronlium.    3S7 

Einfach-Cyaneiseiibaryumkaüum.   KBaFeCy^  =  K^Peä^Cy^jEa^FeCy^. 

Man  fällt  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Barytsalzes  durch 
Blutlaugensalz.  Mosaxder  {Pogg.  25,  390).  —  Das  Blullaugensalz  muss 
überschüssig  sein.  Dlflos  {Schw.  65,  233).  Die  kochende  Lösung 
von  1  Th.  krystallisirtem  Chlorbaryuni  wird  mit  der  von  2  Th.  kry- 
stallisirtem  Blullaugensalz  gemischt,  so  dass  die  Verbindung  sich 
erst  beim  Erkalten  krystalljsch  abscheidet.    Bussen  QPogg.  36,  416). 

Hellgelbe  Krystalle,  Dlflos.     Schwach  stumpfes  entscheiteltes 

Rhomboeder.     Fig.  i53',  p  :  r  =  IIS'^  53'j  r  :  r2  =  81"  29';  r  oder  r^ :  r3 

=  98  33  ;  spaltbar  nach  r.  BüNSEN.  —  Die  Krystallc  verlieren  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  6  Proc.  Wasser,  kommen  beim  Glühen  in  Fluss, 
und  lassen  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Kali.  Dlflos. 
Sie  lösen  sich  in  38  Th.  kaltem,  in  9,5  Th.  kochendem  Wasser, 
Dlflos;   in  36,38  Th.  Wasser  von  14°,   in    11,85   kochendem,  Mo- 

SANDER. 

Krystallisirt  Düflos 

K                         39,2  16,28  17,33 

Ba                       68,6  28,49  30,00 

Fe                        28  11,63  11,90 

3  Cy  78  32,39 

3  HO 27 11,21 

KBaFeCy3,3.\q  240,8  100,00 

MosANDER  gibt  für  die  KrystaUe  dieselbe  Formel. 

Ander  thalb-Cyaneisenbaryumkalmm.     KBa2Cy3,Fe2Cy^. 

Man  leitet  durch  die  wässrige  Lösung  des  vorigen  Salzes  so 
lange  Chlorgas,  bis  sie  nach  dem  Schütteln  den  Geruch  nach  Chlor 
behält,  verjagt  diesen  Ueberschuss  durch  Erwärmen,  fügt  etwas 
Weingeist  hinzu,  filtrirt  vom  Berlinerblau  ab,  lässt  freiwillig  ver- 
dunsten, befreit  die  erzeugten  gröfseren  Krystalle  des  Baryum-Ka- 
lium-Salzes  von  den  darauf  angeschossenen  feinen  Nadeln  des  An- 
derthalb-Cyaneisenkaliums ,  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisiren.  — 
Kurze  Gseitige  Säulen,  aus,  von  einem  Mittelpunct  ausstrahlenden, 
Lamellen  zusammengesetzt;  rothschwarz,  in  dünnen  Lamellen  mit 
dunkelrother  Farbe  durchsichtig;  von  braungelbem  Pulver;  luftbe- 
ständig. —  Das  Pulver  backt  beim  Erhitzen ,  ohne  zu  schmelzen ,  zu- 
sammen, entwickelt  Blausäure  und  Wasser,  löst  sich  leicht  In  Was- 
ser,  daraus  durch  viel  Weingeist  fällbar.    Bette  (^jnn.  Pharm.  23, 

128). 

Krystallisirt 
K                         39,2 
2  Ba                     137,2 
2  Fe                        56 
6  Cy                     156 
6  HO 5£ 

KBa2Cy3,Fe2Gy3-f6Aq  442,4  100,00 

Einfach-Cyaneisenstrontium.    Sr2FeCy3  =  C«IV3FeSr2. 

Man  digerirt  die  nach  2)  (iv,  343)  bereitete  wässrig-Aveingei- 
stige  EisenWausäure  mit  kohlensaurem  Strontian,  bis  der  Wemgeist 
Terdunstet  ist,  dampft  das  Filtrat  ab ,  wobei  viel  grüne  Materie,  wohl 


Bette 

8,86 

8,97 

31,01 

30,54 

12,66 

12,48 

35,26 

12,21 
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Berlinergrün,  niederfällt  und  die  Krystalle  grünlich  färbt,  daher  man 
dieselben  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser,  Filtriren  und  Kry- 
stallisiren  reinigt,   bis  sie  rein  gelb  sind.     Bette  QAnn.  Pharm.  22, 

148).  • —  W.  Henry  QScher.  J.  3 ,  674)  erhielt  durch  Digestion  von  Berliner- 
blau mit  Strontianwasser  und  Abdampfen  des  Filtrats  keine  Krystalle,  son- 
dern eine  luftbeständige  weifse  Masse.  Bei  der  Digestion  von  Berlinerblau 
mit  kohlensaurem  Strontian  und  Wasser,  Filtriren  und  Abdampfen  erhielt 
Bette  eine  rothe  Substanz ,  wahrscheinlich  Anderthalb-Cyaneisenkalium ,  wel- 
ches bisweilen  im  Berlinerblau  vorkommt. 

Blassgelbe  schiefe  rhombische  Säulen  mit  stark  abgestumpften 
Seitenkaiiten.  Bette.  Die  Krystalle  verwittern  leicht  unter  weifser 
Färbung  und  Verlust  von  21  Proc.  (7%  At.)  Wasser;  im  Wasser- 
bade vertieren  sie  38,6  Proc.  (14  At);  das  letzte  At.  Wasser  scheint 
erst  bei  einer  Hitze  entwickelt  werden  zu  können,  bei  der  die  Ver- 
bindung zerstört  wird.  —  Die  Krystalle  lösen  sich  in  2  Th.  kaltem 
und  weniger  als  1  Th.  kochendem  Wasser ,  und  Avenig  in  Weingeist. 
Kohlensaures  Ammoniak  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  alles  Stron- 
tium als  kohlensauren  Strontian.    Bette  QAnn.  Pharm.  22,  148). 

Krystallisirt  Bette 

2  Sr  88  26,75  26,34 
Fe                 28                  8,51  8,36 

3  Cy               78  23,11 
15  HO              135 41,03 

Sr2FeCy3-fl5Aq  329  100,00 

Einfach-Cyaneisencalcium.  Ca^FeCy^.  —  Man  kocht  reines 
Berlinerblau  mit  nicht  überschüssiger  Kalkmilch ,  setzt  das  Filtrat  der 
Luft  aus ,  bis  der  freie  Kalk  als  kohlensaurer  gefällt  ist ,  und  dampft 
ab.  Ittner.  —  Aus  der  zur  Syrupdicke  abgedampften  Lösung  schieisen 
nach  einigen  Tagen  die  Krystalle  an.    Berzeliüs  (^schw.  30,  12).   ■ 

Blassgelbe  grofse  rhombische  Säulen,  an  den  stumpfen  Ecken 
abgestumpft.  Berzeliüs.  Plattgedrückte  rhombische  Säulen  mit  eini- 
gen Zuspitzungsflächen,  u' :  u  =  133°,  ungefähr.  Bünsen  (_Pogg.  36, 
416).  Von  unangenehm  bitterem  Geschmacke.  —  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  40°,  ohne  zu  zerfallen,  39,61  Proc.  (IIV2  At.)  Wasser, 
und  entwickeln  bei  stärkerem  Erhitzen  Wasser  und  etwas  kohlen- 
saures und  blausaures  Ammoniak;  dem  Rothglühen  nahe  zeigt  der 
Rückstand  ein  schwaches  Ergliramen.  Beim  Verbrennen  an  der  Luft 
lässt  das  Salz  Eisenoxyd  und  kohlensauren  Kalk.  Berzeliüs.  — 
Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Eüg.  Marchand;  nach  Ittner, 
der  es  jedoch  nicht  krystallisch  erhielt,  zerfliefst  es  sogar  an  der 
Luft.    Es  löst  sich  nicht  in  Weingeist. 

Krystallisirt  Berzeliüs 

2  Ca                 40  15,75                15,95 
Fe                  28  11,02                10,68 

3  Cy                 78  30,71 

12  HO 108 42,52 

Ca2FeCy34-12Aq  254  100,00  ~ 

Hierher  gehörende,  weiter  zu  prüfende  basische  Verbindungen: 
1.    Bei  der  Digestion  des  Berlinerblau's   mit   selbst  überschüssigem  Kalk 
bleibt  statt  des  reiaeu  Eisenoxyds  eine  lichtochergelbe  unauflösliche  Materie. 
Berzeliüs. 


Anderthalbcyaneisencaicium.    Einfachcyaneisencalciumkalinm.     389 

2.  Beim  Kochen  von  Berlinerblau  mit  überschüssigem  Kalk  setzt  sich 
aus  dem  Filtrate  eine  dunkel  kermesinrothe  Masse   in  amorphen  Blättchen  ab. 

—  Kochende  Kalilauge  verwandelt  sich  damit  in  Blutlaugensalz ,  und  lässt 
einen  erst  blauen,  dann  weifsen  Rückstand  von  kohlensaurem  Kalk ,  der  nach 
dem  Waschen  sich  in  Salzsäure  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  löst.  Beim 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  oder  Salpetersalzsäure  gibt  die  rothe  Masse 
eine  klare  braune  Lösung ,  welche  mit  Kali  und  Hydrothion  die  Purpurfärbung 
(rv,  370)  zeigt,  übrigens  frei  von  Kupfer  ist.     Gm. 

3.  Erhitzt  iiiaa  das  Salz,  KCaFeC»^,  an  der  Luft,  löst  es  dann  in  Was- 
ser und  setzt  die  Lösung  (auch  bei  abgelialtener  Luft,  und  auch  bei  Zusatz 
von  Kali)  der  Sonne  aus,  so  färbt  sie  sich  lebhaft  kermesinroth,  entfärbt  sich 
aber  wieder  im  Schatten.  Die  Lösung  muss  alkalisch  sein  ,  und  noch  unzer- 
setztes  Blutlaugcusalz  halten ;  fallt  man  dasselbe  durch  ein  Kupfersalz ,  so 
verliert  die  Lösung  die  Eigenschaft,  sich  in  der  Sonne  zu  röthen,  erhält  sie 
aber  durch  Zusatz  von  Blutlaugensalz  wieder.  Auch  eine  Wärme  von  50° 
zerstört  die  Röthung ,  die  aber  nach  dem  Erkalten  In  der  Sonne  wiederkommt. 
Die  rothe  Lösung,  im  Sonnenlichte  abgedampft,  lässt  einen  kermesinrothen 
Rückstand.  Die  Röthung  lässt  sich  nicht  von  dem  cyansauren  Kali  ableiten, 
welches  beim  Erliitzen  des  genannten  Doppelsalzes  an  der  Luft  entsteht;  denn 
auch  nach  dem  Erhitzen  im  verschlossenen  Tiegel  röthet  sich  die  Lösung  des 
Rückstands  in  der  Sonne.  Säuren  fällen  aus  der  gerötheten  Lösung  bisweilen 
ein  rothes.  Eisen  haltendes,  Pulver,  welches  durch  kohlensaures  Kali  entfärbt 
wird.     Campbkli,  CAnn.  Pharm.  28,  54). 

Anderlhalb-Cyaneisencaicium.  SCaCyjFe^Cy^.  —  Durch  schick- 
liche Behandlung  des  in  Wasser  gelösten  Einfach-Cyaneisencalciums 
mit  Chlor.  —  Feine  raorgenrothe  Nadeln,  von  pomeranzengelbem 
Pulver.  —  Sie  entwickeln  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  anfangs 
grüner  Färbung  Wasser,  Blausäure  imd  Ammoniak,  und  lassen  Ei- 
senoxyd mit  kohlensaurem  Kalk.  —  Zerfliefslich ,  aus  der  wässri- 
gen  Lösung   durch  selbst  starken  Weingeist  nicht  fällbar.      Bette 

{^Ann.  Pharm.  23,  126). 

Krystallisirt                               Bettk 
3  Ca              60                15,79                15,17 
2  Fe               56                 14,74                 14,95 
6  Cy           156                41,05 
12  HO  108 28,42 

3CaCy,Fe2Cy3+12Aq       380  100,00 

Bkttk  nimmt  blofs  10  At.  Wasser  in  den  Krystallen  an. 

Einfach-CyaneisencalciumkaUiim.  KCaFeCy3=K2FeCy3,Ca2'FeCy3. 

—  Man  fällt  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  eines  Kalksalzes  durch 
[überschüssiges]  Blutlaugensalz ;  der  Niederschlag  nimmt  allmälig  zu. 

MOSANDER  iPogg.  25,  391).  —  Auch  wenn  die  Lösung  des  Kalksalzes  blofs 
1/5000  Kalk  hält,  wird,  falls  man  das  Blutlaugensalz  in  grofsem  üeberschuss 
anwendet,  das  Calcium  vollständig  gefällt;  zu  verdünnte  Gypslösung  gibt 
zwar  mit  der  Lösung  des  Blutlaugensalzes  keinen  Niederschlag  mehr,  aber 
wohl ,  wenn  man  sie  heifs  mit  krystallisirtem  Blutlaugensalz  sättigt ;  auch  be- 
wirkt wenig  Blutlaugensalz  die  Fällung,  wenn  man  dann  das  Gemisch  in  der 
Hitze  mit  Salmiak ,  Kochsalz  oder  Salpeter  sättigt.  Campbell.  —  Die  Kalk- 
lösung muss  ganz  neutral  sein,  weil  der  Mederschlag  in  Säuren  löslich  ist; 
in  der  Wärme  ist  die  Fällung  augenblicklich  beendigt.  Eug.  Mabchand  (J, 
Chim.  med.  20,  558). 

Der  gelbweifse  Niederschlag  hängt  sich  fest  an  die  Wandungen. 
Marchaxd.  Nach  dem  Trocknen  weifses  Krystallpulver.  Mosander.  — 
Gelinde  erhitzt  und  in  Wasser  gelöst  liefert  er  eine  sich  in  der  Sonne 
röthende  Flüssigkeit  (s.  oben).  Nach  dem  Trocknen  entzündet,  fährt 
er  fort  zu  glimmen,  bis  er  in  Eisenoxyd,  cyansauren  Kalk  und  cyan- 
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saures  Kali  verwandelt  ist.     Campbell  QAmi.  Pharm.  28,  53).  —    Das 

Salz  wird  durch  langes  Waschen  zersetzt,  unter  Bildung  von  Anrierthalb- 
Cyaneisenmetallen  und  Ausscheidung  von  Elsenoxyd  auf  der  Oberfläche.  Es 
löst  sich  in  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  ohne  alle  Gasentwicklung  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit ,  die  beim  Verdünnen  rothbraun  wird ,  und 
mit  Ammoniak  keinen ,  aber  mit  Blutlaugensalz  einen  blauen  Niederschlag 
gibt  C^gl-  IV,  370).  Es  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure;  concentrirte  Salz- 
säure fällt  hieraus  das  unveränderte  Salz,  und  Kali  fällt  Kalkhydrat.  Das 
Salz  löst  sich  in  795  Th  Wasser  von  15°  und  in  145  Th.  kochendem.  Letztere 
Lösung  ist  gelb,  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab,  fprbt  sich  allmälig  grünlich, 
und  ist  jetzt  (vorher  nicht)  durch  oxalsaures  Ammoniak  fällbar.  Mosandeu  ? 
CBerzelius  Lehrb.') 

Bei  70°  getrocknet             E.  Marchand 
K                 39,2                20,39                20,34 
Ca               20                  10,41                10,49 
Fe                28                    14,57                15,60 
3  Cy               78                  40,58 
3  HO 27 14,05 

KCaFeCy3+3Aq[  192,2  100,00 

Nach  MosANDBR  ist  der  Niederschlag  wasserfrei. 

Einfach-Cyaneisenmagnimn.  Mg^FeCy^.  —  Durch  Sättigeu 
der  Eisenblausäure  mit  kohlensaurer  Bittererde  und  Abdampfen  des 
Filtrats  erhält  man  sehr  blassgelbe,  kleine,  sternförmig  vereinigte 
Nadeln.  Sie  sind  luftbeständig,  behalten  beim  Glühen  ihre  Gestalt, 
färben  sich  aber  gelber.  Sie  lösen  sich  in  3  Th.  kaltem  Wasser  zu 
einer  blassgelben  Lösung,  welche  durch  kohlensaures  Ammoniak  oder 
kohlensaures   Natron   nur   in   der  Hitze    gefällt   wird.     Bette  {^Ann. 

Pharm.  22,  152;  23,  115).  —  Durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Bittererde 
und  Wasser  erhielt  Ittnkr  zerfliefsliche  Tafeln. 


Krystallisirt 

Bkttb 

2  Mg 

24 

10,08 

11,38 

Fe 

28 

11,77 

11,89 

3  Cy 

78 

32,77 

12  HO 

108 

45,38 

Mg-FeCy^+12Aq  238  100,00 

Bette  uimmt  blofs  10  At.  Wasser  in  den  Krystallen  an. 

Anderthalb'Cjianeisenmagnium.  SMgCyjFe^Cy^.  —  l)?e  Lö- 
sung des  vorigen  Salzes,  mit  Chlor  behandelt,  gibt  beim  Verdunsten 
eine  rolhbiaune,  nicht  krystallische  xYIasse;  dieselbe  entwickelt  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  Blausäure,  und  verbrennt  dann  wie 
Zunder,  Eisenoxyd  und  Bittererde  lassend.  Sie  entwickelt  mit  ver- 
dünnten Säuren  Blausäure,  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  gelb- 
grünen,  bei  gröfseier  Verdünnung  gelben  Flüssigkeit,  welche  nicht 
durch  Weingeist  gefällt  Avird.  Sie  hält  9,57  Proc.  Mg  und  12,85 
Proc.  Fe.    Bette. 

Einfach-Crjaneisenmaciniumammonium.  Nur  im  unreinen  Zustande  be- 
kannt. —  «.  KaliumhaWg.  Man  versetzt  die  Lösung  eines  Bittererdesalzes 
mit  genug  Salmiak,  dann  mit  Ammoniak,  dann  mit  Blutlaugensalz.  Der 
Niederschlag  entsteht  bei  Miltelwärme  erst  in  einigen  Stunden,  beim  Kochen 
sogleich  ,  als  ein  schweres  weifses  Pulver ,  welches  sich  bei  100°  nicht  zer- 
setzt, bei  stärkerem  Erhitzen  in  einem  Glasrohr  C«an,  blausaures  Ammoniak 
und  etwas  Wasser  entwickelt  und  ein  schwarzes  Pulver  lässt ,  welches  selbst 
nach  starkem  Glühen  C>an  zurückbehält,  und  sich  in  178  Th.  kochendem 
Wasser  mit  gell^er  Farbe  und  widrig  salzigem  Geschmack  löst. 
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b.  Calciumhaltig.  jMaa  wendet  zur  Fällung ,  statt  des  Blutlaugensalzes  , 
Einfach-C.vaneisencalcium  an.  Der  weifse  Niederschlag  hat  einen  Stich  ins  Pfir- 
slchblüthrothe ,  und  ist  nach  dem  Trocknen  nicht  so  locker  und  leicht,  wie  a. 
BüNSKN  iPogg.  34,  142). 

Die  folgenden  Analysen  von  Bünsbn  gestatten  keine  stöchiometrische  Be- 
rechnung, wohl  weil  diese  Niederschläge  Gemenge  sind;  der  Niederschlag  b 
nähert  sich  noch  am  meisten  der  Formel :  NH*MgFeCy3  _[-  Aq. 


a 

b 

NH3        9,13 

NH^ 

10,84 

K            4,81 

Ca 

2,25 

Mg         9,91 

Mg 

8,47 

Fe         17,44 

Fe 

17,30 

Cv        .^)5,27 

Cy 

54,03 

HO         3,14 

HO 

7,11 

100,00  100,00 

Einfach-Cyaneisenmagniuinkalium.  KMgFeCy^  —  Eine  nicht 
zu  verdünnte  Bittersalzlösung  gibt  mit  überschüssigem  Blutlaugensalz 
allmälig  diesen  Niederschlag.  3Iosander  iPogg.  25,  391),  —  Auch  die 
sehr  verdünnte  Lösung  der  Bittererdesalze  gibt,  besonders  schnell  in 
der  Wärme,  mit  Blutlaugensalz  einen  reichlichen  gelbweifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  fest  an  die  Wandungen  hängt,  und  in  Säuren  lösüch 
ist.  E.  Marchand  (j.  chim.  med.  20,  558).  —  Weifser  körniger  Nieder- 
schlag ,  nach  dem  Trocknen  wasserfreies  lockeres  Pulver.  Wird  beim 
Wasciieii  an  der  Luft  auf  dieselbe  Weise  zersetzt,  wie  die  entspre- 
chende Calciumverbindung.  Löst  sich  in  15,75  Th.  Wasser  von  15°, 
in  238  Th.  kochendem;  letztere  Lösung  ist  gelb,  setzt  beim  Erkal- 
ten nichts  ab ,   und  wird   an  der  Luft   bald  grünlich.    Mosander  ? 

(Ber%elius  Lehrb.') 

Einfach-Cyaneisencerium.  —  Blutlaugensalz  gibt  mit  Ceroxydul- 
salzen  einen  weifsen,  in  Salpetersäure  löslichen,  nicht  weiter  unter- 
suchten Niederschlag. 

Einfach-Cijaneisenyttrium.  —  Durch  Fälfen  der  salzsauren  Yt- 
tererde  (die  essigsaure  wird  nach  Berzeliüs  nicht  gefällt)  durch 
Blutlaugensalz;  der  weifse  Niederschlag  wird  nach  einiger  Zeit  perl- 
grau. Eckeberg.  Er  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  das  Yttererde- 
salz .  sei  vorherrschend ,  oder  das  Blutlaugensalz ,  nämlich  Y^FeCy^. 
Er  zersetzt  sich  nicht  beim  Trocknen,  erhält  nur  dabei  einen  Stich 
ins  Meergrüne.  Er  wird  beim  Glühen  sehr  schwer  zersetzt.  Berlin. 
Er  wird  durch  Kalilauge  in  Yttererde  und  Blutlaugensalz  zersetzt, 
und  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Essigsäure.  Eckeberg.  Er 
löst  sich  in  Salzsäure.    Klaproth. 

Einfach-Cyaneisenglijchnn.  —  Durch  Digeriren  von  Einfach- Cyan- 
eisenblei  mit  wässriger  halb  schwefelsaurer  Süfserde,  Filtriren  und 
Abdampfen  erhält  man  einen  durchsichtigen,  oft,  durch  anfangende 
Zersetzung,  bläulich  gefärbten,  leicht  in  Wasser  löslichen  Firnifs. 

BerZELILS  {Ann.  Chim.  Phys.  15,  240). 

Cyaneisenalumiwn?  —  a.  Wässrige  Eisenblausäure ,  mit  Alaun- 
erdehydrat gesättigt,  bildet  eine  schwierig,  aber,  mit  weniger  Erde 
verbunden,  eine  leicht  in  Wasser  lösliche,  sich  beim  Abdampfen 
gröfstentheils  zersetzende  Verbindung.    Berzeliüs. 

b.  Einfach- Cyaneisenblei ,  mit  wässriger  schwefelsaurer  Alaun- 
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erde  digerirt,  bildet  eine  unlösliche  Verbindung,  über  der  fast  reines 
Wasser  steht.    Berzelius. 

Alaunerdesalze  geben  mit  Blutlaugensalz  unter  Freiwerden  der  Blausäure 
einen  aus  Alaunerdehydrat  und  Cyaneisen  gemengten  grünen,  dann  sich 
bläuenden  Niederschlag,  Ittneb.  Die  Alaunlösung  wird  durch  Blutlaugensalz 
nicht  getrübt,  Berzelius;  nur  in  der  Hitze,  Gm. 

Cyaneisenthorium.  —  Blutlaugensalz  gibt  mit  neutralen  Thorerde- 
salzen ein  schweres  weifses  Pulver,  in  Säuren,  nicht  in  Wasser  lös- 
lich, durch  Kalilauge  unter  Abscheidung  von  Thorerde  zersetzbar. 
Berzelius  iPogg.  16 ,  406) 

Cyaneisentüan.  —  Blutlaugensalz  gibt  mit  Titanoxydsalzen  einen 
dicken  gelbbraunen  (bei  Gehalt  derselben  an  Eisenoxyd  dunkelgrü- 
nen) Niederschlag.  —  Kohlensaures  Kali  zersetzt  ihn,  unter  Ab- 
scheidung des  Titanoxyds  als  eine  weifse  Masse.     Herschel  iPogg. 

25 ,  627). 

Cyaneisentantal.  —  Wässriges  Blutlaugensalz  fällt  die  in  Sauer- 
kleesalz gelöste  Tantalsäure  gelb.  Wollaston.  Es  verwandelt  das 
feste  Chlortantal  in  eine  braungelbe,  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen dunkelbraune,  durch  Luft  und  kochendes  Wasser  nicht  verän- 
derbare Materie.  Berzelius  iPogg.  4,  14).  —  Diese  Verbindung  fälU 
nicht  nieder,  wenn  man  die  Blutlaugensalzlösung  zum  zuvor  mit  Wasser  be- 
feuchteten Chlortantal  fügt,  oder  zu  wässriger  flusssaurer  Tantalsäure.    Bkr- 

ZBIilUS. 

Cynneisemnolyhdän.  —  a.  MolyhdänoxydulsaUe  geben  mit 
Blutlaugensalz  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  welcher  sich  in 
überschüssigem  Blutlaugensalz ,  so  wie  in  Ammoniak  mit  dunkelbrau- 
ner Farbe  löst.  Letztere  Lösung  lässt  das  Meiste  bei  Zusatz  von 
Salmiak  fallen ,  bleibt  jedoch  schwach  purpurfarbig.  Berzelius  {Pogg. 

6,  379). 

h.  Molybdänoxydsahe  liefern  mit  Blutlaugensalz  ein  dunkel- 
braunes Pulver ,  in  dessen  Ueberschuss  nicht  löslich.  Ammoniak  löst 
das  Pulver  nach  dem  Auswaschen,  jedoch  in  zersetzter  Gestalt,  als 
Cyaneisenammonium  und  Molybdänoxyd,  welches  letztere  sich  durch 
Salmiak  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  fällen  lässt.    Berzelius  iPogg. 

6,  349). 

c.  Mit ,  in  stärkeren  Säuren  gelöster ,  Molybdänsäure  gibt  Blut- 
laugensalz  einen  rothbraunen  Niederschlag,  blasser  als  der  von  a 
und  b\  derselbe  löst  sich  in  überschüssigem  Blullaugensalz  mit  dun- 
kelrothbrauner  Farbe,  und  sehr  leicht,  ohne  Färbung,  in  wässrigem 
Ammoniak,  in  Gestalt  von  Cyaneisenammonium  und  raolybdänsaurem 
Ammoniak.    Berzelius  (^Pogg.  6,  385). 

Cyaneisenvanad.  —  a.  Vanadoxydsahe  geben  mit  Blutlau- 
gensah  einen  citronengelben ,  voluminösen  Niederschlag ,  welcher  das 
Waschwasser  beständig  gelb  färbt,  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft 
erst  grünlich,  dann  grün  färbt,  und  sich  nicht  merklich  in  Säuren 
löst.    Berzelius. 

b.  Mit  Ander thalb-Cyaneisenkalium  geben  die  Vanadoxyd- 
sahe einen  grüben,  gallertartigen  Niederschlag.    Berzelius. 

c.  Aus  in  stärkeren  Säuren  gelöster  Vanadsäure  fällt  das  Blut- 
laugensalz  schöne  grüne  Flocken,  nicht  in  Säuren  löslich.     Dieselbe 
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Verbindung,  nur  basisch,  entsteht  beim  Aussetzen  von  a  an  die  Luft. 

BeRZELILS  {Pocig.  22,  26  u.  39). 

Cyaneisenchrom.  —  a.  Cr^FeCy^  ?  —  Blutlaugensalz  fällt  das 
Einfach-Chlorchrom  gelb.    Peligot. 

h.  3FeCy,Cr2Cy3  ?  —  Das  Anderthalb-Cyancliromkalium  fällt  die 
Eisenoxydulsalze  ziegeiroth,  die  Eisenoxydsalze  nicht.    Böckmann. 

Chromoxydsalze  werden  durch  Blutlaugensalz  bei  keinem  Verhältnisse  ge- 
fällt; wird  aber  dieses  Gemisch  mit  Salmiak  im  Wasserbade  abgedampft,  so 
bleibt  unter  Entwicklung  von  blausaurem  Ammoniak  eine  dunkelgrüne  Gal- 
lerte, bei  deren  Auslaugen  mit  Wasser  dunkelgrünes  aufgequollenes  Andert- 
halbcyanchrom-Eiufachcyaneisen  bleibt.  Dieses  trocknet  zu  einer  fast  schwar- 
zen Masse  von  muschligem  Bruche  und  dunkelgrünem  Pulver  aus.  Es  bildet 
mit  Säuren  eine  grüne  Lösung,  aus  welcher  Aether  Eisenblausäure  abschei- 
det.   (^Berzelitis  Lehrb.') 

Verbindutiff  dieses  Salzes  mit  Blutlaugensal% :  Man  fügt  zum  wässrigen 
Gemisch  von  Blutlaugensalz  und,  etwas  überschüssigem,  Anderthalb-Chlor- 
chrom  Weingeist,  und  wäscht  den  hierdurch  gebildeten  dunkelgelben,  halb 
krystallischea  Niederschlag  mit  Weingeist.  Derselbe  wird  beim  Trocknen, 
durch  Verwittern,  heller.  Wasser  zieht  daraus  Blutlaugensalz  nebst  wenig 
Anderthalbcyanchrom-Einfachcyaneisen ,  und  lässt  eine  an  Blutlaugensalz  viel 
ärmere  Verbindung  ungelöst.     QBerzelius  Lehrb.') 

Cyanuraneisen.  —  a.  U^FeCy^?  —  Blutlaugensalz  gibt  mit 
wässrigem  Einfach-Chloruran  einen  hellbraunen  Niederschlag,  der  sich 
leicht,  unter  Zersetzung,  in  erwärmter  Salpetersalzsäure,  wenig  in 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  löst,  und  der  durch  Kalilauge  in  Blut- 
laugensalz und  Uranoxydul  zersetzt  wird.     Rammelsberg  (_Pogg.  59, 

12). 

ö.  2U202Cy,FeCy  ?  —  Uranoxydsalze  geben  mit  Blutlaugensalz 
einen  dicken  ( bei  nicht  überschüssiger  Säure  flockigen ,  Lecanu  ) 
dunkelbraunrothen  Niederschlag.  Derselbe  färbt  sich  nach  Wittstein 
mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  gelb,  und  löst  sich  dann 
in  letzterem.    Wittstein.     Auch  in  kohlensaurem  Natron  löst  er  sich 

vollständig.     HersCHEL  iPogg.  25,  627). 

c.  3U202Cy,Fe2Cy3  ?  —  Anderthalb-Cyaneisenkalium  erzeugt  mit 
salzsaurem  Uranoxyd  einen  starken  braunrothen  Niederschlag.  Gm.  , 
Smee.  Er  verhält  sich  gegen  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammo- 
niak, wie  b.    Wittstein. 

Ci/aneisenmangan.  —  a.  Mn^FeCy^.  —  Blutlaugensalz  erzeugt 
mit  [überschüssigem]  Sfanganoxydulsalz   einen  weifsen  Niederschlag. 

(Bei  Gegenwart  von  Kupferoxyd  pfirsichblüthroth ,    von   Eisenoxyd   bläulich.) 

Zerfällt  mit  Kalilauge  in  Blutlaugensalz  und  Manganoxydulhydrat. 
Ittner.  Löst  sich  in  Salzsäure,  Berzelius;  nicht  in  wässrigem  salz- 
oder  salpetersaurem  Ammoniak,   Brett.     Der  Niederschlag  hält  3  Proc. 

Kalium ,    also    etwas   von  der  bald   folgenden  Doppelverbindung  beigemengt. 

MOSANDER. 

ö.  3MnCy,Fe2Cy3.  —  Anderthalb-Cyaneisenkalium  fällt  die  Man- 
ganoxydulsalze  in  reichlichen,  feinen,   graubraunen   (sepiabraunen, 

Smee)  Flocken.  Gm.  Der  Niederschlag  wird  durdh  Erhitzen  mit  Ammoniak 
heller;  kohlensaures  Ammoniak  wirkt  wenig  ein,  Salmiak  gar  nicht.  Witt- 
stein (Repert.  63,  314). 

Anderthalb-Cyanmangankalium  fällt  die  Eisenoxydulsalze  lebhaft  blau  und 
fällt  nicht  die  Eisenoxydsalze.    Rammelsberg. 

c.  Cyaneisemnangankalium.  C^N^FeMnK.  —  Man  tröpfelt  ein 
Manganoxydulsalz  in  überschüssiges  Blutlaugensalz.    Der  grauweifse 
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Niederschlag  wird  beim  Waschen  blaugrau ,  und  läuft  nach  dem  Fort- 
waschen der  Salztheile  mit  dem  Wasser  zum  Theil  durchs  Filter, 
als  ein  trübes,  sich  beim  Stehen  nicht  klärendes  Filtrat.     Mosander 

(^Berzelius  Lehrb.) 

Cyaneisennrsen  ?  Aus  in  Salzsäure  gelöster  arsenJger  Säure  fällt  Blut- 
laugensalz  eine  weifse,  nicht  in  Wasser  lösliche,  durch  kochende  Salpeter- 
säure zersetzbare  Materie.     Ittner.  > 

Einfach-  und  Anderthalb -Cyaneisenkalium  fällen  nicht  den  Brechwein- 
stein. Der  weifse  Niederschlag,  welchen  Blutlaugensalz  in  saurem  salzsauren 
Antimonoxyd  hervorbringt,  scheintblofs  Algarothpulver  zu  sein;  Ittnkb nimmt 
darin  ein  Cyaneisenantimon  an. 

Cyaneisenwismulh.  —  a.  Der  in  salpetersaurera  Wismuthoxyd 
durch  Blutlmigensah'  erzeugte  Niederschlag  ist  anfangs  gelb  (weifs 
Berzelhjs,  gelbweifs  Wittstein),  wird  später  hellgrün;  er  löst  sich 
in  Salpetersäure ,  daraus  durch  Wasser  fällbar.  Ittner.    Er  wird  durch 

Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak,  und  in  der  Wärme  auch  durch  an- 
dere Ammoniaksalze  rein  weifs  gefärbt.     Wittstein. 

h.  Anderthalb  -  Cyaneisenkalium  fällt  das  salpetersaure  Wis- 
muthoxyd reichlich  hellbraun.  Gm.  Der  Niederschlag  verhält  sich  gegen 
Ammoniak  und  dessen  Salze  wie  a.    Wittstkin. 

Cyaneisenzink.  —  a.  Zn^FeCy^.  —  Durch  Fällen  eines  Zink- 
salzes mit  nicht  überschüssigem  Blutlaugensalz.  Man  mischt  die 
kochende  Lösung  von  60  Th.  (1  At.)  Blutlaugensalz  mit  83  Th,  (et- 
was mehr  als  2  At.)  Zinkvitriol ,   und  wäscht  aus.    Schindler  iMag. 

Pharm.  36,  71).  Bei  überschüssigem  Blutlaugensalz  löst  sich  ein  Thell  des 
Niederschlags  auf;  die  Flüssigkeit  und  das  Waschwasser  gehen  trüb  durchs 
Filter,  und  der  Niederschlag  riecht  beim  Trocknen  stark  nach  Blausäure, 
stellt  kein  so  lockeres  Pulver  dar,  und  entwickelt  mit  verdünnten  Säuren  so- 
gleich Blausäure.  Schindi-eb.  —  Nach  Mosandeb  ist  dem  Niederschlag  Blut- 
laugensalz beigemischt;  er  ist  schleimig,  geht  beim  Waschen  leicht  durchs 
Filter,  und  hält  nach  dem  Trocknen  12  At.  Wasser.  Daher  empfiehlt  Bkrze- 
Lius,  die  Verbindung  mittelst  der  Eisenblausäure  zu  bereiten.  Dass  aber  der 
bei  überschüssigem  Zinkvitriol  erhaltene  Niederschlag  frei  von  Blutlaugensalz 
Ist,  ergibt  sich  aus  Schindler's  Analyse. 

Weifses  Pulver,  nach  Schindler  fast  gar  nicht  nach  Blausäure 
riechend.  Es  entwickelt  beim  Erhitzen  etwas  über  die  Hälfte  seines 
Wassers,  welches  schwach  nach  Blausäure  riecht,  hierauf  blausaures 
und  kohlensaures  Ammoniak,  und  lässt  nach  heftigem  Glühen  Koh- 
leneisen, Kohlenzink  und  Cyauzink-Zinkoxyd.  War  die  Hitze  nicht 
stark  genug,  so  gibt  der  Rückstand  beim  Uebergiefsen  mit  Schwe- 
felsäure viel  Berlinerblau.  --  Es  löst  sich  ein  wenig  in  verdünnten 
stärkeren  Säuren,  entAvickelt  aber  erst  beim  Kochen  damit  langsam 
Blausäure,  unter  Fällung  von  Berlinerblau  (falls  nicht  Salpetersäure 

angCAVendet  wurde).  Schindler.  —  Es  löst  sich  nicht  in  wässrigem  Am- 
moniak und  Ammoniaksalzen.     Wittstein,  Brett. 


Schindler 

•l  Zn 

64,4 

32,63 

32,6 

Fe 

28 

14,18 

13,6 

3  Cy 

78 

39,51 

3  HO 

27 

13,68 

Zn2FeCyH3Aq  197,4  100,00 

b.  Anderthalh-Cyaneisermrik.   3ZnCy,Fe2Cy3.    —    Anderthalb- 
Cyaneisenkaliura  gibt  mit  Zinkvitriol  einen  bräunlich  pomeranzengel- 
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ben  Niederschlag ,  Gm.  ,  der  sich  leicht  in  Ammoniak  und  Ammonipk- 
salzen  löst,  Wittstein. 

c.  Cyaneisen%ink  mit  Ammoniak.  —  Ein  verdünntes  Zinksalz, 
im  richtigen  Verhältnisse  mit  Ammoniak  übersättigt,  gibt  mit  Blut- 
laugensalz  nach  einigen  Augenblicken   einen   Aveifsen   krystallischen 

Niederschlag.  Bei  zu  wenig  Auimonlak  mischt  sich  demselben  reines  Cyan- 
zinkelsen  bei,  nnd  bei  zu  viel  Ammoniak  fällt  nichts  nieder.    —      Der  JVie- 

derschlag  ist  nach  dem  Trocknen  weifs  und  leicht  zerreiblich,  hält 
eine  Hitze  von  100°  ohne  Zersetzung  aus,  und  entwickelt  bei  stär- 
kerem Erhitzen  Wasser  und  blausaures  Ammoniak.  Erhält  11,50  Proc. 
Ammoniak,  32,27  Zink  und  13,15  Eisen ,  und  ist  also  wohl  2(Zn2FeCy3) 

4-  3NH3  +  2Aq.  Bunsen  (^?ogg.  34,  136).  vgl.  Monthikbs  (iV.  J. 
Thaiin.  11,  253). 

Ct/aneisenkadmium.  —  a.  CdCy,FeCy?  —  Wässriges  Cyan- 
kadmiumkalium  gibt  mit  Eisenvitriol  einen  gelben,  sich  an  der  Luft 
grün  färbenden  Niederschlag,  nicht  im  überschüssigen  Cyankadmium- 

kalium  löslich.  RammELSBERG.  —  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zersetzt 
sich  das  Cyankadiuiumkalium  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Fällung 
von  Eisenoxyd.    Rammklsbkrg. 

b.  Cd^FeCy^?  —  Der  weifse  Niederschlag,  welchen  Blutlaugen- 
salz mit  schwefelsaurem  Kadniiumoxyd  erzeugt,  löst  sich  in  Ammo- 
niak; aber  nur  unvollständig  in,  selbst  erhitzten  xAmmoniaksalzen , 
Wittstein;  er  löst  sich  nicht  in  salzsaurera  oder  salpetersaurem  Am- 
moniak, Brett. 

c.  3CdCy,Fe2Cy3  ?  —  Anderthalb-Cyaneisenkalium  gibt  mit  den 
Kadmiumsalzen  einen  gelben  (blassgelben  Smee)  Niederschlag,  leicht 
in  Ammoniak  und  Aminoniaksalzen  löslich.      Wittstein   QRepert.  63, 

314) 

Cynneisen%inn.  —  a.  Sn^FeCy^?  —  Einfach-Chlorzinn  gibt 
mit  Blutlaugensalz  einen  weifsen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  all- 
mälig  gelb  wird,   und  sich  weder  in  Wasser,   noch  in  Säuren  löst. 

ItTNER.  Er  löst  sich  nicht  in  salzsaurem  oder  salpetersaurem  Ammoniak, 
Brett;  er  löst  sich  nur  unvollständig  in  Ammoniak  und  dessen  Salzen. 
Wittstein. 

b.  SnFeCy3  ?  —  Zweifach -Chlorzinn  erzeugt  mit  Blutlaugensalz 
einen  bräunUchgelben  (weifsen  Gm.)  Niederschlag,  welcher  mit  Kali 
Blutlaugensalz  bildet,  und  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Säuren  löst. 
Ittner.  Der  dicke  gallertartige  Niederschlag  löst  sich  weder  in  Am- 
moniak, noch  in  dessen  Salzen.    Wittstein. 

c.  3SnCy,Fe2Cy3  ?  —  Anderthalb-Cyaneisenkalium  gibt  mit  Ein- 
fach-Chlorzinn ein  weifses  gallertartiges  )Iagma,  Gm.  In  Ammoniak, 
nicht  in  dessen  Salzen,  unvollständig  löslich.    Wittstein.    —     Das 

Zweifach-Chlorzinn  wird  durch  Anderthalb-Cyaneisenkalium  nicht  gefällt. 
6m. 

Eijifach-Ctjaneisenblei.  Pb^FeCy^.  —  Durch  Fällen  des  salpeter- 
sauren Bleioxyds  mit  Blutlaugensalz  erhält  man  einen  weifsen  Nie- 
derschlag,  welcher  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  =  Pb^FeCy^ 

+  3Aq  ist.  BerZELIUS.  Der  Niederschlag,  auch  noch  so  lange  gewaschen, 
bau  noch  6  bis  9  Proc.  Blutlaugensalz,  von  welchem  er  neuen  Mengen  von 
Waschwasser  immer  wieder   etwas   mittheUt.     Gay-Lussac.   —      Selbst    der 
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durch  überschüssiges  Blutlaugensalz  erhaltene  Niederschlag  hält  kein  Blutlau- 
gensalz, und  lässt  sich  durch  Waschen  mit  Leichtigkeit  ganz  frei  von  Kalium 

erhalten.  Bkrzelius.  —  Die  Verbindung  verliert  bei  gelindem  Er- 
hitzen alles  Wasser.  Bei  abgehaltener  Luft  geglüht,  entwickelt  sie 
nichts  als  Stickgas,  und  lässt  ein  bei  geringer  Erwärmung  an  der 
Luft  wie  Zunder  verbrennendes  Gemisch  von  Doppelt-Kohlenstoffeisen 
und  von  Üoppelt-Kohlenstoifblei ,  welches ,  bei  abgehaltener  Luft  stär- 
ker erhitzt,  ein  sehr  lebhaftes  Ergliramen  zeigt;  tritt  dieses  noch 
vor  gänzlicher  Zersetzung  des  Cyans  ein ,  so  entwickelt  sich  der  Rest 
des  Stickgases  mit  grofser  Heftigkeit.  Das  nicht  entwässerte  Salz 
sogleich  stark  erhitzt ,  entwickelt  aufser  Wasser  zugleich  Kohlensäure 
und  blausaures  Ammoniak,  während  Blei  und  Eisen  mit  Aveniger 
Kohle  verbunden  zurückbleiben,  als  beim  Erhitzen  des  trocknen  Sal- 
zes. BerZELIUS.  —  Das  nicht  getrocknete  Salz  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  zuerst  Stickgas,  Cyangas  und  blausaures  Ammoniak,  zeigt  dann, 
einige  Zeit  geglüht,  plötzlich  ein,  von  lebhafter  Stickgasentwicklung  beglei- 
tetes Erglimmen;  der  Rückstand ,  in  der  Retorte  abgekühlt,  zeigt  sich  wenige 
Grade  über  Mittelwärme  an  der  Luft  pyrophorisch ;  auch  gibt  er  an  feuchter 
Luft,  oder  in  der  Glühhitze  dem  Wasserdampf  ausgesetzt,  viel  Ammoniak. 
Die  nach  dem  Verbrennen  bleibende  gelbbraune ,  sehr  leicht  vor  dem 
Löthrohre  schmelzende  Masse  ist  eine  Verbindung  von  4  At.  Bleioxyd  mit 
1  At.  Eisenoxyd.    Gay-Lussac  Qy4nn.  Chim.  Phys.  46,  80).    —      Der   nach 

dem  Glühen  des  Salzes  bei  abgehaltener  Luft  erhaltene  Rückstand 
ist  eine  Verbindung  von  Paracyan  mit  Blei  und  Eisen;  bringt  man 
ihn  noch  glühend  an  die  Luft,  so  reducirt  sich,  besonders  wenn 
man  stark  darauf  bläst ,  das  Blei  auf  der  ganzen  Oberfläche  in  vielen 
feinen  regenbogenfarbig  angelaufenen  Tropfen.  Thaulow  (j.pr.Chem. 
31,  232).  —  In  Hydrothiongas  erhitzt,  zerfällt  das  Einfach-Cyan- 
eisenblei  in  Schwefelblei,  Schwefeleisen  und  Blausäure.  Berzelius. 
Pb2FeCy3  +  3HS  =  2PbS  +  FeS  +  3HCy.  —  In  Vitriolöl  verwandelt 
sich  das  Cyaneisenblei  in  ein  weifses  Pulver,  welches  sich  nur  we- 
nig in  überschüssigem  Vitriolöl  löst,  daraus  durch  Wasser  fällbar. 
Berzelius.  —  Wässriges  Hydrothion  und  verdünnte  Schwefelsäure 
machen  aus  dem  Salze  Eisenblausäure  frei ,  unter  Bildung  von  Schwe- 
felblei oder  schwefelsaurem  Bleioxyd.  —  Das  Salz  wird  durch  Dige- 
stion mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  oder  Strontian  jiicht  zersetzt.  Bet- 
te. —  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser.  —  Es  löst  sich  theilweise  in  heifsem 
Ammoniak,  völlig  in  heifsem  salzsauren  oder  bernsteinsauren  Ammoniak, 
nicht  in  den  übrigen  Ammoniaksalzen.    Wittstein. 


Entwässert 

Berzelius 

Gewässert 

2  Pb        208 

66,24 

65,91 

2  PbO        224 

65,69 

Fe          28 

8,92 

8,81 

FeO           36 

10,56 

3  Cy         78 

24,84 

23,89 

3  HCy          81 

23,75 

Pb^FeCyä    314    100,00     98,61  341     100,00 

Anderthalb-Cyaneisenblel  C«N3Pb3,C«N3Fe2  =  3PbCy,Fe2Cy3. 
Aus  einem  wässrigen  Gemisch  von  Anderthalb-Cyaneisenkalium  und 
salpetersaurem  Bleioxyd  schiefsen  dunkelbraunrothe  durchscheinende, 
hahnenkammförmig  vereinigte  Krystalle  an,  ein  wenig  in  Wasser, 
besonders  in  warmem  löslich.  Die  wässrige  Lösung  setzt  beim  Ko- 
chen ein  blauweifses  Pulver  ab.  Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt 
die  Verbindung  in  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Anderthalb-Cyaneisen- 
blausäure.    Gm. 
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Einfach-Cydnkobalt.  —  1.  Blausäure  treibt  aus  kohlensaurem 
Kobaltoxydul  die  Säure  aus.  Scheele.  —  2.  Sie  fällt  aus  essig- 
saurem Kobaltoxydul  alles  Kobalt  als  Einfacli-Cyankobalt.    Wöhler. 

Die   Lösungen   des   Oxyduls    In   stärkeren   Säuren    werden   nicht   gefällt.     — 

3.  Wässriges  Cyankaliura  fällt  die  Kobaltoxydulsalze.  —  Blass  zimmt- 
brauner  oder  dunkel  fleischrother  Mederschlag.  —  Die  Verbindung 
verliert  ihr  Wasser  noch  nicht  bei  100°;  bei  abgehaltener  Luft  auf 
280°  erhitzt,  verliert  sie  32,28  Procent  (3At.)  Wasser  und  erscheint 
jetzt  lebhaft  blau.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  sie  sich  schon 
bei  250° ,  und  verglimriit  lebhaft  zu  einer  schwarzen  porösen  Masse. 
Rammelsberg  (^Pogg.  42,  115).  —  Sie  löst  sich  leicht,  mit  gelber 
Farbe,  in  Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak  und  bernsteinsaurem 
Ammoniak ,  aber  erst  in  der  Wärme  völlig  in  schwefel  - ,  salz  - 
oder  salpeter-saurem  Ammoniak.  Wittstein.  Sie  löst  sich  völlig  in 
kaltem  Wässrigen   Cyankalium.    Haidlen  u.   Fresenius.   —    Nicht  in 

Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslich. 

Sechs fütiflel-CyankobcUt?  Z^WW,Q,WCo'^  =  3CoCy,Co2Cy3. 
Anderthalb-Cyankobältkalium  fällt  die  Kobaltoxydulsalze  schön  rosen- 
roth.    Gm. 

Ander thalb-Cyankobalt.  —  Blofs  in  Verbindung  mit  andern 
Cyanmetallen  bekannt. 

Anderthalb-Cyankobaltblcmsäure.{:,^WW,CWCo'^=z2;^CyfQ'^(^y^. 
Man  zersetzt  in  Wasser  vertheiltes  Anderthalb-Cyankobaltblei  durch 
Hydrothion,  filtrirt  und  dampft  zum  Krystallisiren  ab,  —  Farblose 
faserige  Krystalle,  von  stark  saurem  Geschmack.  Sie  vertieren  beim 
Erhitzen  Wasser,  dann  Blausäure,  und  lassen  einen  blauen  Rück- 
stand ,  der  beim  Glühen  an  der  Luft  zu  Kobaltoxydoxydul  verglimmt. 
Sie  zerfliefsen  an  der  Luft;  ihre  wässrige  Lösung  lässt  sich  ohne 
Zersetzung  erhitzen;  sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  unter  Auf- 
brausen.    ZWENGER  (^Liebig  Chim.  org.  1 ,  172). 

Einfach-Cyankobaltkalimn.  Findet  sich  wahrscheinlich  in  der 
Lösung  des  Einfach-Cyankobalts  in  kaltem  wässrigen  Cyankalium, 
sofern  sich  nach  Haidlen  u.  Fresenius  erst  beim  Erhitzen  der  Lösung 
WasserstofFgas  entwickelt. 

Anderthalb-Cyankobältkalium.  Q,^WY^%C^WCq'^  =  3KCy,Co2Cy3. 
Bildet  sich  beim  Behandeln  von  Einfach-Cyankobalt  mit  wässrigem 
Cyankalium ,  oder  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  mit  Kali  und  Blau- 
säure, und  zwar  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.   Gm.     3K0 

+  2CoO  +  6HCy  =  3KCy,Co2Cy3  +  5H0  +  H.  Bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur geht  die  WasserstoflFgasentwicklung  sehr  langsam  vor  sich.  Frisch  gefäll- 
tes Schwefelkobalt  löst  sich  in  heifsem  wässrigen  Cyankalium  mit  braungelber 
Farbe  unter  Bildung  von  Cyankobaltkalium  und  Schwefelkalium.    Haidlen  u. 

Fresenius.  —  Man  löst  Überschüssiges  Einfach-Cyankobalt  oder  koh- 
lensaures Kobaltoxydul  unter  öfterem  Schütteln  in  warmem  wässri- 
gen Kali,  welchem  man  Blausäure  m  dem  Verhältniss  zufügt,  dass 
die  Flüssigkeit  weder  Curcuma  röthet,  noch  nach  Blausäure  riecht, 
und  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab.    Gm. 

Blassgelbe  durchsichtige  Krystalle,  isomorph  mit  Anderthalb-Cyan- 
eisenkalium.    Neutral.    Gm. 


Forme;  Nebenkern  C^NH. 


Krystallisirt 

Gm. 

3  K 

117,6 

35,36 

35,23 

2  Co 

59 

17,74 

17,19 

6  Cy 

156 

46,90 

3KCy,Co2Cy3  332,6  100,00 

Verknistert  beim  Erhitzen  und  schmilzt  dann  zu  einer  dunkel- 
olivengriinen ,  durchscheinenden  Flüssigkeit,  welche  langsam  Blasen 
wirft.  Kaltes  Vitriolöl  bildet  mit  dem  Pulver  eine  weifse,  breiige 
Masse  (schwefelsaures  Anderthalb-Cyankobaltkalium?) ,  entwickelt 
erst  weit  über  100°  unter  Aufblähen  schwefligsaures  Gas  und  Cyan- 
gas,  wobei  die  weifse  Masse  zuerst  blau,  dann  violett,  dann  roth 
wird,  und  lässt  endlich  beim  lilühen,  wodurch  die  überschüssige 
Säure  verjagt  wird,  schwefelsaures  Kobaltoxydul  und  Kali  als  eine 
blaue,  durchsichtige  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  violett  und 
trüb  erscheint,  und  ein  weifses  Salz  (überschüssiges  schwefelsaures 
Kali)  beigemengt  enthält.  Wird  nicht  merklich  durch  Auflösen  in 
Salz-  oder  Salpeter-Säure  und  Abdampfen  dieser  Lösungen  zersetzt. 
Löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  in 
welcher  eine  Verbindung  von  anderthalb-blausaurem  Kobaltoxydul  mit 
blausaurem  Kali  angenommen  werden  kann.  Vitriolöl  fällt  aus  der 
Lösung  das  unveränderte  Salz  als  ein  weifses  Pulver.  Die  Lösung 
fällt  nicht   die  Salze  des  Titanoxyds,  Chromoxyds,  Uranoxyds  und 

Eisenoxyds.     Gm.      Auch  durch  Alkalien  wird  die  Lösung  nicht  zersetzt. 

Ander thalb-Cyanchromkobalt.  Kobaltoxydulsalze  werden  durch- 
Anderlhalb-Cyanchrömkalium  blau  gefällt,    {ßerzeiius  Lehrb.') 

Ander thalb-Cyankobaltinangan  und  Ander thalb-Cyankobalt' 
%ink.  —  Die  Manganoxydulsalze  und  die  Zinkoxydsalze  werden  durch 
Anderthalb-Cyankobaltkalium  reichlich  weifs  gefällt.    Gm. 

Ander thalb-Cyankobaltkadmium.  ~  Anderthalb-Cyankobaltkalium 
gibt  mit  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd  einen  erst  braunen,  dann 
w^eifs  werdenden  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschusse  des  Cyan- 
kobaltkaliums,  so  wie  in  Säuren  löst.  Rammelsbebs. 
,  Ander thalb-Cyankobalt%inn.  —  DasEinfach-Chlorzinn  wird  durch 
das  Anderthalb-Cyankobaltkalium   weifs   gefällt.   Gm.   —     zw-effach- 

Chlorzinn  wird  nur  unbedeutend  getrübt. 

Einfach-Cyaneisenkobalt.  C^N^FeCo^  =  Co^FeCyS.  —  Blut- 
laugensalz gibt  mit  Kobaltoxydulsalzen  einen  gewässerten  blass  gelb- 
grünen Niederschlag,  welcher  auch  bei  abgehaltener  Luft  nach  und 
nach  röthlich  grau,  und  bei  behutsamem  Erhitzen  unter  Verlust  des 
meisten  Wassers  dunkelgrün  wird.  Hierauf  färbt  er  sich  bei  360° 
hellgrün  unter  Entwicklung  von  Wasser  und  etw^as  blausaurem  Am- 
moniak. Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  in  verschlossenen  (Jefäfsen 
entwickelt  die  Verbindung  Stickgas,  und  lässt  ein  schwarzes  Ge- 
menge von  KohlenstofTeiseu  und  KohlenstoflTiobalt ,  welches  bei  stär- 
kerer Hitze  ein  Erglimmen  zeigt.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in 
Vitriolöl  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche  nach  einigen  Stunden 
unter  theilweiser  Entfärbung  schwefelsaures  Einfach-Cyaneisenkobalt 
als  rosenrothes  Krystallpulver  absetzt.  Dieses  wird  durch  Wasser, 
welches  die  Schwefelsäure   entzieht,  zuerst  zu  grünem  traqkiieÄ? 
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dann  zu  röthlich  grauem  gewässerten  Einfach-Cyaneisenkobalt.  Letz- 
leres fällt  auch  bei  der  Verdünnung  der  mit  Vitriolöl  erhaltenen  Lö- 
sung durch  Wasser  nieder,  BerZELIIS  QSchw.  30,  50  u.  59).  —  Der  Nie- 
derschlag färbt  sich  unter  theJlweiser  Lösung  in  wässrigem  ätzenden  Ammo- 
niak gelbgriin  und  in  Icohlensaurem  violett,  Wittstkin;  er  löst  sich  nicht  in 
Salmiaklösuag ,  Bkrtt. 

Anderthalb-Cijaneisenkobalt.  Cei\3Co3,C'iA'''Fe2  =  3CoCy,Fe2Cy3. 
Einfach-Chlorkobalt  wird  durch  Anderthalb-Cyaneisenkalium  in  dun- 
kelrothen  dicken  Flocken  gefällt.   Gm.    —     Der  Niederschlag  färbt  sich 

in  wässrigem  Ammoniak,  ohne  sich  zu  lösen,  rostbraun.    Wittstkin. 

Ander thalb-Cyankobalteisen.  CeNaFe^C^N^Co^  =  3FeCy,Co2Cy3. 
Wässriges  Anderthalb-Cyankobaltkahum  gibt  mit  schwefelsaurem  Ei- 
senoxydul einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag.    Gm.   —     Es  fällt 

nicht  das  Anderthalb-Chloreiseu. 

Eitifach-Ci/mmickel.  NiCy.  —  1.  Blausäure  fällt  mit  blass 
apfelgrliner  Farbe  vollständig  das  essigsaure  Nickeloxydul,  theilweise 
das  neutrale   schwefelsaure   oder   salpetersaure.    Wöhler.     sie  fällt 

nicht  das  schwefelsaure  Nickeloxydulkali ,  aufser  bei  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron ,  doch  löst  sicli  das  hier  entstehende  feine  weifse  Pulver  in  überschüs- 
siger Blausäure.  Gm.  —  2.  Wässriges  Cyankaliuui  gibt  mit  Nickel- 
oxydulsalzen denselben  Niederschlag,  und  löst  ihn,  im  Ueberschusse 
angewendet,  wieder  auf.    Wöhler. 

Der  nach  1)  oder  2)  erhaltene  wasserhaltende,  blass  apfelgrü- 
ne ,  dicke  Niederschlag  wird ,  nach  dem  Waschen  getrocknet ,  lauch- 
grün, hart  und  von  muschligem,  glänzenden  Bruche.  —  Der  durch 
Blausäure  und  essigsaures  Nickeloxydul  erhaltene  Niederschlag  ver- 
liert noch  nicht  bei  100°,  sondern  erst  zwischeu  180  und  200°  sein 
Wasser,  welches  19,025  Proc.  (IV2  At.)  beträgt.  Rammelsberg 
iPogg.  42,  115).  —  Das  wasserfreie  Cyannickel  ist  hellbraun,  Ber- 
ZELiis,  gelbbraun,  Rammelsberg.  Es  entAvickelt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen in  verschlossenen  Gefäfsen,  unter  plötzlichem  sehr  lebhaften 
Erglimmen,  Stickgas  und  Cyangas,  und  lässt  ein  magnetisches  Ge- 
menge von  Nickel  und  Kohlenstofl'nickel.  Wöhler.  —  Das  Cyan- 
nickel löst  sich  in  wässrigen  Cyan-Alkalimetallen  mit  gelber  Farbe, 
unter  Bildung  von  Cyansalzen,  welche  auf  1  At.  Cyannickel  1  At. 
Cyan-Alkalimetall  halten ,  und  in  gelöstem  Zustande  auch  als  Verbin- 
dungen von  blausaurem  Nickeloxydul  mit  blausaurera  Alkali  betrach- 
tet werden  können.  Sie  sind  gelb  und  in  Wasser  löslich.  Stärkere 
Säuren  (nicht  Essigsäure)  fällen  daraus,  unter  Entwicklung  von  Blau- 
säure und  Bildung  eines  Alkalisalzes,  gewässertes  Cyannickel.  Chlor- 
nickel fällt  daraus  gewässertes  Cyannickel,  während  ein  Chlor-Alka- 
limetall gelöst  bleibt.    Wöhler. 

Das  gewässerte  Cyannickel  löst  sich  schnell  in  ätzendem  und  kohlensau- 
rem Ammoniak  mit  gelbgrüner  Farbe  (unter  Bildung  von  Cyannickelammo- 
nium  und  Nickeloxydul-Ammoniak) ;  auch  löst  es  sich  in  warmem  schwefel- 
sauren oder  bernsteinsanreu  Ammoniak ,  und  unvollständig  in  salzsaurem  o^ler 
salpetersaurem.     Wittstein. 

Cyannickelammomum  oder  blausaures  Nickeloxydid-AmmO' 
niak.  —  Die  gelbe  Lösung  des  Cyannickels  in  wässrigem  blausauren 
A mmoniai^zerfällt ,  selbst  bei  freiwilhgem  Verdunsten,  zum  Theil  in 
entweiche  des  blausaures  Ammoniak   und  in  nie4^E|^eÄdes  gewäs- 
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sertes  Cyanmetall;  doch  bleibt  auch  etwas  unzersetztes  Cyannickel- 
ammonium  in  gelben  Nadeln ,  die  beim  Erhitzen  zuerst  Wasser ,  dann 
blausaures  Ammoniak  entwickeln  und  braunes  Cyannickel  lassen, 
welches  dann  bei  weiterem  Erhitzen  verglimmt.    Wöhler. 

Cyaiinickelkalium.  KCy,]\iCy.  —  Auch  frisch  gefälltes  Schwefel- 
nickel  löst  sich  in  warmem  wässrigen  Cyankalium  unter  Bildung  von  dieser 
Verbindung  und  von  Schwefelkalium.  Haidl,  u.  Frbskn.    —      Man    Sättigt 

wässriges  Cyankalium  durch  öfteres  Schütteln  mit  überschüssigem 
gewässerten  Cyannickel,  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab, 
und  befreit  die  Krystalle  durch  längeres  Erhitzen  auf  100°  vom  Kry- 
stallwasser.  ^—  Blassgelb,  undurchsichtig.  —  Schmilzt  noch  vor 
dem  Glühen ,  und  zersetzt  sich  beim  Rothglühen  langsam ,  unter  Ent- 
wicklung von  Stickgas  und  Cyangas,  in  ein  Gemenge  von  gekohltem 
Nickel  und  Cyankalium.  Wöhler.  —  Aus  der  wässrigen  Lösung 
fällt  verdünnte  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpeter-Säure  das  Cyannickel, 
Wöhler,  welches  sie  erst  beim  Erwärmen  zersetzen.    Gm. 

Mit  Wasser  bildet  das  Salz  honiggelbe,  durchsichtige,  schief 
rhombische  Säulen,  an  den  stumpfen  Ecken  und  den  scharfen  Sei- 
tenkanteh  abgestumpft.  Wöhler.  —  Es  gibt  pomeranzengelbe  was- 
serärmere Krystalle,  die  bei  200°  blofs  3,17  Proc.  (V2  At.),  und 
braungelbe  wasserreichere,  welche  6,61  Proc.  (1  At.)  Wasser  ver- 
lieren. Rammelsberg  (Pogg.  42,  114).  —  Auch  nach  Balabd  (Compt. 
rend.  19,  909)  halten  die  Krystalle  1  At.  Wasser. 

Bei  200^  getrocknet             Rammelsberg 
K                  39,2                32,48                32,82 
Ni                 29,5                24,44                24,79 
2  Cy 52 43,08 

KNiCy2  120,7  100,00 

Cyannickelnatrium.  NaCy,NiCy.  —  Schiefst  in  Verbindung  mit 
Wasser  in  gelben  langen  6seitigen  Säulen  an,  welche  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100°  ihr  Wasser  verlieren.  Der  gelbweifse  undurch- 
sichtige Rückstand  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze,  und  zersetzt  sich 
wie  die  Kaliumverbindung,  nur  viel  leichter.  Wöhler.  —  Die  Kry- 
stalle vertieren  ihr  Wasser,  welches  20,73  Proc.  (3  At.)  beträgt, 
unter  150°,  und  der  Rückstand  hält  1  At.  Cyankcdium  auf  1  At. 
Cyannickel.    Rammelsberg. 

Cyannickelbaryum.  —  Die  gelben  durchsichtigen  Krystalle  ver- 
lieren beim  Erhitzen  20  Proc.  (3  At.)  Wasser.    QBerzeiius  Lehrt.') 

Cyannickelcalcium.    CaCy,NiCy.  —    Die  wasserhaltenden  dun- 
kelgelben  Krystalle   werden  beim  Erhitzen  fahlgelb,    von   talkarti- 
gem Ansehen ,  und  zersetzen  sich  dann ,  ohne  Schmelzung ,  wie  die  • 
Kaliumverbindung.    Die  wässrige  Lösung  wird  durch  kohlensaure  und 
Oxalsäure  Alkalien  gefällt.    Wöhler. 

Cyankadmiumnickel.  —  Das  Cyankadmiumkalium  fällt  schwefel- 
saures Kadmiumoxyd  weifs;  der  Niederschlag  löst  sich  in  der  über- 
schüssigen Kaliumverbindung,  ~so  wie  in  Säuren.    Rammelsberg. 

Cyannickelblei.  —  Wässriges  Cyannickelkalium  gibt  mit  Bleizucker 
erst  nach  einigen  Tagen  ein  gelbliches  Krystallpulver.  Wöhler.  — 
Weifse  Flocken,  in  Salpetersäure  löslich.    F.  u.  E.  Rodgers. 

Cyannicheleisen.    FeCy,NiCy.  —    Wässriges  Cyamückelkaliiutt 
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gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  Aveifsen  Niederschlag,  Wöhler,  der 
bei  längerem  Stelieu  blassblau  wird.    F.  u.  E.  Kodgers. 

Einfach-Cyaneisennickel.  C'N^FeM^  =  Ni^FeCy^.  —  Nlckel- 
oxydulsalze  liefern  mit  Blullaugensalz  dicke  blassapfelgrüne  Flocken. 
Sie  lösen  sich  in  wässrigem  Ammoniak  mit  schnmizigroiher  (blass- 
roiher,  Wittstein)  Farbe,  und  die  Lösung  setzt  nach  einiger  Zeit 
eben  so  gefärbte  seidenglänzende  Blätter  ab.  Tupplti.  —  Die  wässri- 

geii  Animouiaksalze  wirkeu  uicht  lüsead.     Wittstrin. 

Ander  thalb-Cyaneisennickel.  C^N^iXi^jC^X^Feä  =  3.\iCy,Fe2Cy3. 
Die  JNickelsalze  geben  mit  Anderthalb-Cyaneisenkalium  einen  dicken 
braungelben  Gm.,  roihbraunen  Ssiee,  rothbraunen,  sich  bei  längerem 
Stehen  mehr  rötheudeu,  F.   u.  E.  Roügers,  Mederschlag.     Hiermit 

koiiiiiit  vielleicht  der  lotligelbe  Niederschlag  überein,   welchen  Cyanoickelka- 
lium  mit  Eiseuuxydsalzeo  erzeugt. 

Einfach-Cyanmckelkubalt.  CoCy,NiCy.  —  Cyannickelkalium 
fällt  die  Kobalioxydulsalze  blassröth. 

Ander Ihalb-Cyankobaltnickel.  {^^WWp^'^Z^'^  =  3\iCy,Co2Cy3. 
Anderlhalb-CyankobahkaUum  gibt  mit  schwefelsaurem  Nickeluxydul- 
kaU  feine  hell  lasurblaue  (hellgrüne  F.  u.  E.  Kodgers)  Flocken,  (jii. 
Der  Niederschlag  wird  von  kochender  Salzsäure  nicht  angegriflen. 
Liebig  c^««.  Pharm.  41,  291). 

Halb-Cyankiipfet\  Cu^Cy.  —  1.  Kupferoxy^ulhydrat,  aus  der 
Lösung  des  flalb-Chlorkupfers  in  Salzsäure  durch  Kali  gefällt,  und 
gewaschen,  verwandelt  sich  beim  üebergiefsen  mit  wässriger  Blau- 
säure unter  Wärmeentwicklung  in  weifses  llalb-Cyankupfer.  Berze- 
LiLS,  Rämmelsberg,  —  2.  Blausäure  oder  Cyankaliuni  gibt  mit  der 
Lösung  des  Halb-Chlorkupfers  iu  Salzsäure  einen  weifseu  käsigen 
Niederschlag.  Prolst.  —  3.  Denselben  Niederschlag  gibt  init  schwelli- 
ger Säure  versetztes  Einfach-Chlorkupfer  beim  Vermischen  mit  Blau- 
säure. Berzelils.  —  4.  Das  Einfach-Cyankupfer  geht  beim  Erhitzen 
unter  einer  wässrigen  Flüssigkeit  in  Halb-Cyaukupfer  über.    Vaiqlelin 

{Ann.   Cliim.  Hiys.  9,  120). 

Das  so  erhaltene,  bei  100°  getrocknete,  welfse  Pulver  schmilzt 
beim  Erhitzen  unter  starkem  Wasserverlust  zu  einer  hellbraunroihen 
aufgeblähten  Masse,  liii.  —  Die  Verbindung  entwickelt  mit  Salpe- 
tersäure Stickoxydgas.  Sie  löst  sich  ohne  Farbe  in  wässrigem  Am- 
moniak, mit  gelber  in  concen'rirt er  Salzsäure,  daraus  durch  Kali  fäll- 
bar. Valqlelin.  Auch  Wasser  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  wie- 
der Halb-Cyankupfer.  Gm.  —  Löst  sich  nicht  in  warmer  verdünnter 
Schwelelsäure.  —  Löst  sich  auch  in  kohlensaurem  und  bernstein- 
saurem Ammoniak,  und,  beim  Erwärmen,  auch  iu  schwefel-,  salz- 
oder  salpeter-saurem  Ammoniak.    Wittstein. 

Das  Ilalb-Cyankupler  bildet  mit  den  Cyannietallen  der  Alkallen 
farblose  Salze,  aus  welchen  Säuren  unter  Blausäureentwicklung  das 
Halb-Cyankupfer  in  dicken  weifsen  Flocken  fällen. 

Zweidritcel-Cyankupfer.    Cu  Cy,CuCy.  —    Biofs  im  gewässerten 

Zustande   bekaunt.      Vatolklin  (^Ann.  Chim.  Phijs.  9,  120)    uud  Pagknstk- 

ciiKK    (iV.  fr.    3,   1,   451),    welche    diese   Verbiudung   friiher    untersuchten, 

scheinen  dieselbe  für  Eiiifach-Cyaukupfer  gehalten  zu  haben;  Woiileb  i.Pv{f!f- 

Gmdiii^  Chemie,  ß.  IV.    Org.  Chem.  I.  2ö 
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1 ,  236)  find ,  dass  bei  ihrer  BilduBg  Cyaogas  frei  wird ,  und  Rammblsbhr« 
iPogg.  42,  121)  bestätigte  die  Annahme  QJiandb,  Aufl.  3,  1,  1264),  dass 
sie  ein  Gemisch  aus  Halb-   und  Einfacli-Cjaukupfer   sei.    —       1.    Kupfer- 

oxydjhydrat,  mit  wässriger  Blausäure  übergössen,  verwandelt  sich  io 
Kleine  gelbgrüne  Krystallkörner.  Vauqielin.  —  2.  Blausäure  fäUt 
dm  schwefelsaurem  Kupferoxyd  langsam  durchsichtige  hellgrüne  Kry- 
stalle.  Pagenstecher.  —  3.  Das  beim  kalten  Fällen  der  Kupfer- 
oxydsalze durch  Cyankalium  erhaltene  braungelbe  gewässerte  Ein- 
facb-Cyankupfer  geht  allraälig  unter  Cyangasentwicklung  in  das  zei- 
siggrüne gewässerte  Zweidrittel-Cyankupfer  über.  Wöhler,  Gm.  — 
4  Das  Halb-Cyankupferkaliura ,  KCyjCu^Cy,  gibt  mit  Kupferoxydsal- 
zen denselben  Niederschlag.  Rammelsberg.  —  Die  Verbindung  ist  bei 
Mittelwärme  zu  waschen  und  zu  trocknen. 

Zeisiggrüne  Krystallkörner  oder  durchsichtige,  stark  glänzende 
Säulen. 

Die  Verbindung  verliert  bei  100®  Cyan  und  Wasser,  und  wird 
unter  Beibehaltung  ihrer  Krystallforra  zu  weifsem  Halb-Cyankupfer. 
Rammelsberg.  Unter  Wasser  auf  100°  erhitzt,  wird  sie  unter  Cyan- 
verlust  isabellgelb,  Wöhler,  weifs.  Gm.  —  Salpetersäure  löst  die 
Verbindung  unter  Blausäureentwicklung  zu  salpetersaurem  Kupferoxyd. 
Rammelsberg.  —  Salzsäure  entwickelt  Blausäure,  Pagenstecher, 
Rammelsberg,  Gjh,,  und  löst  in  der  Wärme  den  entfärbten  Rückstand 
zu  einem  Gemisch  von  Halb-  und  EinfachhChlorkupfer.   Rammelsberg. 

Die  concentrirte  Salzsäure  löst  das  Zweidrittel-Cyankupfer  auch  in  der  Kälte, 
mit  brauner  Farbe,    und   gibt  dann   mit  Wasser  einen  weifsen  Niedersciiiag. 

Gm.  —  Wässriges  Kali  verwandelt  sich  damit,  unter  Ausscheidung 
von  Kupferoxydhydrat,  in  Halb-Cyankupferkalium.  Gm.  CuCy,Cu2Cy 
+  KO  =  KCy,Cu2Cy  +  CuO.  _  Beim  Schütteln  der  Verbindung  mit 
Kali  erhält  man  ein  blaues  Filtrat,  welches  sich  beim  Kochen  unter 
Abscheidung  von  schAvarzem  Kupferoxyd  entfärbt.  Rammelsberg.  — 
Wässriges  Ammoniak  löst  die  Verbindung  mit  blauer  Farbe,  unter 
Ausscheidung  eines  blauen  Rückstandes.  Rammelsberg.  —    Wässriges 

ätzendes  (wie  schon  Scheele  angab)  und  kohlensaures  Ammoniak  lösen  die 
Verbindung   schon    bei  Mittel  wärme   völlig,   die   übrigen  Ammoniaksal'/e  erst 

beim  Erhitzen,  \\ittstkin.  _  In  wässrigem  Cyailkalium  färbt  sie  sich 
anfangs  gelb,  weil  dieses  vorzugsweise  Halb-Cyankupfer  auszieht, 
und  Einfach-Cyaiikupfer  zurücklässt;  hierauf  löst  sich  auch  dieses 
im  Cyankalium  als  Halb-Cyankupfer,  unter  Freiwerden  von  Cyan;  toi. 

—     In  \\ässrigpni  Kupfervltilol   lüst   sich   die  Verhinriiing  mit  giiiuer  Faibt. 

Squij^ltfc.    Ich  beaieikte  weder  Lösung  noch  grüne  Färbung. 

Oder  RAUMKI.SB. 

a  Cu  96  49,74  3  Cu^Cy        270  69,95  70.46 

2  {y  52  26,94  Cy  26  6,73  6,17 

5J10 45  23,82  lOJlO  90  23,32  23,37 

Cu  -'Cy,CuCy  +  5Aq      193        100,00  386       lOÖjOO        100,00 

Einfach-CyankupfBr.  CuCy.  -^  Nur  im  gewässerten  Zustande 
bekannt.  —  1.  Kolilcnsaures  Kupferoxyd  bildet  mit  wässriger  Blau- 
säure unter  Austreibung  von  Kolileiisäure  branngelbes  Einfachcyan- 
kupler.  Scheele.  —  2.  Blausäure  fällt  aus  essigsaurem  Kupieroxyd 
4iü\eiijin(luwg sogleich.  PACENSTEeHER' (iv. 7r.  9s  i,  *5i).  —  3.  Nicht 
überschüssig^^  wässriges  Cyankjüiunk  iäilt  aufi^ItUiplacexydsi^«»-  in 
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det  Kulte  braungelbes  Einfaeh-Cyankupfer.  Scheele.  Dieser  braun- 
gelbe  Niederschlag  von  gewässertem  Einiacli-Cyankupfer  zersetzt  sich 
bei  Mittelwärme  von  selbst  in  Cyangas.  und  gewässertes  Zweidrittel- 
Cyankupfef ,  und  geht  beim  Erwärmen  des  (iemisches  unter  reicli- 
llcliw  Cyanentwicklung  in  weifses  Halb-Cyankupfer  über.  —    Wegen 

dieser  leichten  Zersetzbarkeit  ist  wenig  von  den  Yerliältnissen  des  Eintäcli- 
Cyankupfers  bekannt. 

Halb-Cyankupferammonium.  NH^CyjCu^Cy.  Cuprocyanure  d'am- 
monium.  —  Existirt  nach  Monthiers  ^n.j.  Pharm.  11,  257),  der  nichts 
Weiteres  darüber  anfuhrt. 

Cuprocyanure  de  cuivre  ammoniacal.  NH*CuCy,2Cu-Cy,H0.  —  Schwe- 
felsaures Kupferoxyd  gibt  mit  Halb-Cyankupferammouiuin  einen  gelben  ,  sicli 
unter  Cyanentwicklung  grün  färbenden  Niederschlag,  welcher  gewaschen  und 
im  Vacuuin  getrocknet  wird.  20\HtCy,Cu2Cy)+CuO,S03-(-HÜ  =  KHiCu^Cy^HO 
-t-i\H''0,SO^^-Cy.  —  Der  Niederschlag  wird  durch  Säuren  zersetzt,  und  ent- 
wickelt mit  fixen  Alkalien  Ammoniak.    Monthieks. 

MONTBIKRÜ 


6  C 

36 

13,58 

13,9 

4  N 

56 

21,13 

21,8 

5  Cu 

160 

60,38 

59,5 

3  U 

5 

1,80 

1,7 

0 

8 

3,02 

3,1 

265  100,00  100,0 

Halh'Cyankupferkalium  A.  KCy,Cu2Cy.  Cuprocyanure  de  po~ 
tassium.  —  Von  Ittxbk  ( Beiträge )  entdeckt ,  von  Gm.  ( Handb.  Aufl. 
3,1,  1268)  und  Rammelsberg  QPogg.  42,  124)  weiter  untersuclit.  vgl. 
auch:  Balard  {Compt.rend.  19,  909),  der  Jedoch  nichts  Neues  bringt.  We- 
gen Cbneoella's  besonderem  Cyaukupferkalium  s.  CBerzetius  Jahresber.  15, 
176).  —  Gefälltes  Schwefelkupfer  löst  sich  in  wässrigem  Cyankalium  zu 
Cyaukupferkalium  und  Schwefelkalium.  Haiblen  u.  FREsE^1Us.    —     1.  Man 

löst  Kupferoxydhydrat  oder  Zweidrittel-Cyankupfer  in  wässrigem 
Cyankalium   und  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab.    Ittser. 

Wegen  dieser  Darstellungsweise  hielt  Ittneb  die  Krystalle  für  blausaures  Ku- 
pferoxyd-Kali (Einfach-Üyaukupferkaliuni)  ;  .aber  beim  .auflösen  von  Kupferoxyd 
oder  Einfaeh-Cyankupfer  in  Cyankalium  wird  Cyan  frei,  so  dass  Salzsäure  aus 
der  Lösung  weifses  Halb-Cyankupfer  fällt.  Gm.  —  MoxrmKHs  überglefst  das 
Kupferoxydhydrat  mit  überscliüssigem  Kali ,  und  fügt  so  lange  Blausäure  hin- 
zu, bis  das  Hydrat  sich  gelöst,  und  die  jflüssigkeit  sich  ganz  entfärbt  liat. 
Er  lässt  hierbei,  um  ein  ganz  weifses  Salz  zu  erhalten,  keine  Wärme  ein- 
wirken. _  2.  Man  föUt  aus  der  Lösung  von  Halb-Chlorkupfer  in 
Salzsäure  mittelst  Cyankaliums  Halb-Cyankupfer,  und  fügt  zu  diesem 
abwechslungsweise  Kali,  bis  die  Flüssigkeit  Curcuma  röHiet,  dann 
Blausäure,  bis  ihr: Geruch  nicht  mehr  verschwindet  u.  s.  w. ,  löst 
das  bleibende  weifse  Pulver  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  und 

Kochen,  dampft  ab  und  erkältet,     zuerst  krystalllsirtdasSalz  A,  hierauf 

das  leichter  lösliche  Salz  B.  UM.  —  3.  Auch  kann  man  wässrfges  es- 
sigsaures Kupferoxyd  mit  Cyankalium  versetzen,  bis  der  anfangs 
gebildete  Niederschlag  sich  wieder  .gelöst  hat.  Die  unter  Cyanent- 
wicklung gebildete  Lösung  wird  anfangs  purpurröth,  hierauf  bei 
weiterem  Zusatz  von  Cyankalium  und  Erwärmen  gelb.  RAyiMELSBEftG. 
—  Die  Lösung  sei  nach  1 ,  2  oder  3  bereitet ,  so  liefett  sie  beim  Ab^ 
dampfen  und  Erkälten  zuerst  eine  kleinere  Menge  des  krystallisirten 
Salzes  A,  hierauf,  bei  weiterem  Abdampfen  und  Erkälten  der  Miitt«r- 
laoge^  etee  güifsefe  M^Q^  der' I»iysla^  Bi    J^AMUBLssEm* 
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Auch  F.  u.  E.  RODGRRS  i_Phil.  Mag.  J.  4,  96)  erhielten  öfters  eine  pur- 
purrothe  Lösung,  Avelche  aber  bald  gelb  und  beim  Erhitzen  ganz  farblos 
wurde ,  und  welche  im  noch  rothen  Zustande  mit  Weinstein  einen  helirothen , 
nach  der  Entfärbung  eineu  weifsen  Niederschlag  gab.  —  Diese  purpurrothe 
Lösung  erhielt  auch  ich  (Aufl.  3,  1,  1268)  öfters  beim  Zusammenbringen  von 
Zweidiiltel-Cyankupfer  mit  Kali  und,  durch  freiwillige  Zersetzung,  bräunlich 
gefärbter  Blausäure;  sie  verlor  ihre  Purpurfarbe  durch  überschüssiges  Kali  und 
erhielt  sie  durch  wenig  Salzsäure  wieder;  beim  freiwilligen  Verdunsten  lie- 
ferte sie  Krj  stalle  des  Salzes  B,  mit  einem  braunen  Pulver  (Paracyan?) 
verunreinigt. 

Durchsichtige  Säulen,  Nadeln  und  Blältchen,  nach  Ittner  und 
Gm.  blassgelb,  nach  Rammelsberg,  nach  welchem  die  Färbung  zufäl- 
lig ist,  so  Avie  nach  Meillet  (_n.  j.  Pharm.  3,  443)  und  Mo.mhiers 
iN.  J.  Pharm.  11 ,  255)  farblos.     Von  bitterem  Metallgeschmack.  Itt- 

KER. 

Die  Krystalle  werden  beim  Erhhzen  unter  Verlust  von  wenig 
[wohl  blofs  hygroskopischem]  Wasser  Aveifs  und  undurchsichtig, 
schmelzen  dann  zu  einer,  bei  durchfallendem  Lichte  blassblauen, 
durchsichtigen  Flüssigkeit,  in  welcher  feine  brauurothe  Theilchen 
schweben,  die  ihr  bei  auffallendem  Lichte  eine  braunrothe  Farbe  er- 
theilen ;  eine  weitere  Zersetzung  tritt  bei  mäfsigem  Glühen  nicht  ein. 
Gm.  Diese  braunrolhen  Theilchen,  die  sich  aus  der  anfangs  farblo- 
sen Flüssigkeit  ausscheiden,  sind  höchst  fein  verlheiltes  Kupfer,  wo- 
her auch  die  blaue  Farbe  bei  dui'chfallendem  Lichte  rührt.  Ram- 
melsbekg.  —  Aus  der  wässrigen  Lösung  fällt  Hydrothion  auch  bei 
längerer  EinAvirkung  nur  wenig  Kupfer.  ItTxNER,  Rammelsberg.  — 
Stärkere  Säuren  in  kleiner  Menge  fällen  daraus  unter  Blaosäureent- 

Wicklung  weifses  Halbcyankupfer.  Gm.  Eben  so  wirken  die  Salze  des 
Eiseiioxyds  und  Zinuoxyds,   nur  dass  dann  zugleich  die  Hydrate  dieser  Oxyde 

niederfallen.  Ittnkk.  —  Quecksilbersalzc  fällen  blausaures  Kupferoxyd 
[Halbcyankupfer]  unter  Bildung  von  Cyanquecksilber  und  einem  Kali- 
salze. Alkalien  sind  ohne  Wirkung.  Ittxer.  —  Die  Krystalle  lösen 
sich  schwierig  in  Wasser,  unter  theilweiser  Abscheidung  von  Halb- 
cyankupfer, wodurch  sie  undurchsichtig  werden,  dann  zu  einem 
weifsen  Pulver  zerfallen.  Die  Lösung  liefert  beim  Verdampfen  zuerst 
Krystalle  des  Salzes  A,  dann  des  Salzes  B;  also  ist  ersteres  nur  durch 
Vermittlung  des  letzteren  in  Wasser  löslich.    Rammelsberg. 


Krystallisirt 

Rammelsberg 

MONTHIERS 

4  C 

24 

15,46 

15,6 

2  N 

28 

18,04 

18,2 

2  Cu 

64 

41,24 

40,55 

41,0 

K 

39,2 

25,26 

26,03 

25,2 

KCy,Cu^Cy  155,2  100,00^  100,0 

Halb-Cyankupferkalimn  B.    3KCy,Cu2Cy.  —    Von  Gm.  {Handb. 

Aufl.- 3,  1,  1268)  entdeckt,  von  Rammklsbekg  (JPogg.  42,  124)  genauer  un- 
tersucht. —  Die  Darstellung  kommt  mit  der  des  Salzes  A  überein. 
In  einigen  Fällen  krystallisirt  aus  der  Flüssigkeit  anfangs  Salz  A, 
und  dann  Salz  B,  oder  es  schiefst  blofs  Salz  B  an,  wenn  sie  eine 
gröfsei'e   iVIenge   von   Cyankaliuni   enthält.    Gm.  ,    Rammelsberg.     — 

l)a  sich  nach  Fürst  Bagkatio.v  {J.  pr.  Chem.  31,  367)  Kupfer  in  wässrigem 
Cyankulium  und  Blutlaugeusalz  löst,  so  bildet  sich  hierbei  dasselbe  Salz  neben 
freiem  Kall.     vgl.  Elsxkr  (iV,  333). 

Farblose  durchsichtige  rhombische  Säulen,  an  den  scharfen  Sei- 
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tenkanten  ab^esfiimpft  und  mit  6  Flächen  zii2:e?pilzt.  Gm.  Luflbe- 
sländi?,  Rammelsberg:  sich  bei  länfferem  Aufbewahren  bläiiMch  weiis 
färbend,  Gm.  —  Die  KrysI alle  verknistern  in  der  Hitze  und  schmel- 
zen ohne  allen  Wasserverhist  Aveit  unter  der  Glühhitze  zu  einer  eben- 
falls bei  durchfallendem  Lichte  blauen,  bei  auffallendem  Lichte  braun- 
rothen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  mäfsisem  Glühen  nicht  Aveiter 
zersetzt,  und  nach  dem  Erkalten  zu  einer  von  den  beiiremeng- 
ten  Kupferlheilchen  röthlich  weifs  gefärbten  Masse  gesteht.  — 
Kleine  Mengen  stärkerer  Säuren   entwickeln   daraus   Blausäure   und 

fällen  Halbcyankupfer.  Gm.  Eben  so  Avlrken  Eisenoxyrfsalze ,  nur  rtass 
zugleich  Eisenoxydhydrat  niederfallt.  Ramsiei.sbkrg.  Salpetersatires  O'iPfk- 
silberoxydul  s;lbt  einen  /grünen  Niederschlag.     Gm,    —     Das  Salz  löst  sich 

leicht  in  Wasser,  und  seine  concentrirte  Lösung  nimmt  in  der  Wär- 
me vom  Salze  A  viel  auf,  so  dass  beim  Erkalten  Krystalle  von  A 
anschiefsen.  Rammelsberg.  Die  Lös'ing  des  Salzes  B  fällt  die  Ku- 
pferoxydsalze blassgelb.  Gm.,  F.  U.  E.  Rodgers.  Dieser  Niederschlag 
würde  sein:  Cu^Cy*. 

Krystalllslrt  RAsniKi.sBKBC 

3  K  117,6  41,17  41,09 
2  Ca                  64                   22,41  22,33 

4  Cy 104 36,42 

3KCy,Cu2Cy  285,6  100,0a 

Hdlh-Cyankupfernatrinm,  —  Man  fällt  die  Lösung  des  rothen 
Cyankupferbaryums  durch  die  angemessene  Menge  von  schwefelsau- 
rem Natron,  und  dampft  das  Filtrat,  welches  neben  Cyankupferna- 
trium  purpursaures  Natron  hält,  ab,  wobei  letzteres  Salz  am  Rande 
ausAvittert,  und  das  Cyankupfernatrium  in  der  Schale  in  kleinen  luft- 
beständiffen  Nadeln  bleibt.    Meillet  {n.  j.  Pharm.  3,  443). 

Halh-Cyankiipferharyum.  —  Kohlensaures  Kupferoxyd  neben 
Barythydrat  mit  AA^ässriser  Blausäure  übergössen,  löst  sich  unter  leb- 
haftem Aufbrausen.  Die  durch  gebildetes  purpursaures  Ammoniak 
karmmroth  gefärbte  Flüssigkeit  Avird  abgedampft,  AA^obei  sie  sicli  all- 
mäli»  entfärbt.  Wasser  zieht  aus  dem  Rückstande  das  farblose  Cy'an- 
kupferbaryum ,  Avährend  kohlensaurer  Baryt  bleibt.    Meili.et. 

Cifankupferuran?  —  Das  Halbcyankupferkalium  B  fällt  aus 
salzsaurem  Uranoxyd  ein  blassgelbes  Pulver.    Gm. 

Halb-Cyankitpfermangan.  —  a.  Das  Halbcyankupferkalium  A 
gibt  mit  Manganoxydulsalzen  einen  gelbAA'eifsen ,  in  Säuren  unter 
BlausäureentAvicklung  löslichen  Niederschlag.  Ittner.  —  b.  Das  Halb- 
cyankupferkalium B  fällt  sie  Aveifs.    Gm. 

Anderthalb-Cyanmanqnnkupfer.  —  Andeithalb-Cyanmangan- 
kälium  fällt  die  Kupferoxydsalze  grau.    Rammelsberg. 

Halb-Cqankupferwismuth.  —  Das  Halbcyankupferkalium  A  gibt 
mit  Wismuthsalzen  einen  gelbAveifsen,  in  Säuren  unter  Blausäureent- 
Avickluna:  löslichen  Niederschlag.    Ittner. 

Halb-Cyankupferzink.  —  a.  Das  Halbcyankupferkalium  gibt 
mit  Zinksalzen  einen  weifsen,  in  Säuren  unter  Abscheidung  von 
Blausäure  löslichen  Niederschlag.  Ittner.  —  b.  Das  Kupfersalz  B 
gibt  käsige  Aveifse  Flocken.    Gm. 

Halb-Cyankupferkadmium,  —    Das  Cyankadmiumkailum  fällt 
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Kupfertitrlol  unter  Freiwerden  von  Cyangas  bräunllchweifs.      Ram- 

MELSBERG. 

Halb-Cyanh%ipfer%mn.  —  Das  Halbcyankupferkalium  B  fällt  das 
Einfachrhlorzinn  welfs,  käsig.    Gm. 

Halb'Cyankupf erbiet  —  a.  Das  Halbcyankupferkalium  gibt 
mit  Bleisalzen  einen  weifsgrünen  (welfsen,  Rammelsberg)  ,  in  Säuren 
unter  Freiwerden  von  Blausäure  löslichen  Niederschlag.  Ittner.  — 
b.  Das  Kupfersalz  B  fällt  die  Bleisalze  in  feinen  weifsen  käsigen 
Flocken.    Gm. 

Halb-Cyankupfereisen.  —  a.  Das  Halbcyankupferkalium  A 
gibt  mit  Elsenoxydülsalzen  einen  grüngelben  Niederschlag,  aus  wel- 
chem Säuren  das  Halbcyankupfer  lösen ,  Avährend  das  Einfachcyan- 
eisen  zurückbleibt.  Ittner.  Der  Niederschlag  ist  weifs,  färbt  sich 
aber  an  der  Luft  gelb,  und  an  der  Oberfläche  gelbgrUn.  Rammels- 
berg. —  b.  Das  Halbcyankupferkalium  B  gibt  einen  gelben,  sich 
an  der  Luft  grünlich  färbenden  Niederschlag,  Rammelsberg,  einen 
weifsen,  F.  U.  E.  Rodgers,  ich  erhielt  mit  oxydfreiem  Elsenvitriol  keine 
Fallun«:. 

Einfachcyaneisen-HaJbcyankupfer.  Cu^FeCy^?  —  Bluflau- 
gensalz  erzenst  mit  dem  in  Salzsäure  gelösten  Halbchlorkupfer  weifse 
Flocken,  welche  sich  dm*ch  Luft  oder  wässrisres  Chlor,  durch  Bil- 
duns  der  folgenden  Verbindung ,  purpurroth  färben.   Proust  \A.Gehi 

6.  .'»78").  Der  Nfedersclilaa:  färbt  sich  in  Ammoniak  grau  und  löst  sich  dann  5 
aber  In  Ammoniaksalzen  löst  er  sich  nicht.    Wittstein. 

FJnfach-Cvaneisenkupfer.  C6N3FeCu2  =  Cu^FeCy^  —  Blut- 
laugensalz fällt  überschüssige  Kupferoxydsalze  dunkel  purpurroth.    Die 

concpntrirteren  Flüssigkeiten  gestehen  beim  Umriihren  zu  einem  Brei ;  die 
verdünnteren  geben  dicke  Flocken,  die  höchst  verdünnten  ISrben  sich  schön 
roth.  —  Auch  dieser  Niederschlag  reifst,  selbst  wenn  man  einen  grofsen 
Ueberschuss  von  Kupfersalz  anwendet,  viel  Blutlaugensalz  mit  sich  nieder, 
so  dass  er  5  Proc.  Kalium  enthalten  kann.  Mosaxder.  Dieses  lasst  sich 
selbst  durch  anhaltendes  Waschen  nicht  ganz  entziehen.  Wenn  man  daher 
den-  im  Wasser  vertheilten  Niederschlag  durch  Hydrothlon  zersetzt ,  was  lang- 
sam vor  sich  geht,  so  erhfilt  man  eine  stark  saure  Flüssigkeit,  welche  zwar, 
wie  die  Eisenblausäure,  an  der  Luft  Berlinerblau  absetzt  und  d}e  Eisenoxyd- 
salze blau  fSlit,  aber  nicltt  durch  Aether  fällbar  ist,  aufser  bei  Zusatz  von 
Salzsäure.     Sie  ist  HTKre^Cy^2,     Wii-t-iamson  (Ann.  Pharm.  57,  245). 

Das  Salz  lässt  sich  durch  gelindes  Erhitzen  nicht  von  allem  Was- 
ser befreien,  und  ffibt  daher  bei  stärkerem,  neben  viel  Wasser,  blau- 
saures Ammoniak ,  Vaiiquelin,  aufserdem  kohlensaures  Ammoniak  und 
Sllckgas,  Berzelius.  Der  Rückstand ,  in  der  Retorte  stärker  erhitzt, 
zeiet  ein  schwaches  Erglimmen,  und  scheint  jetzt  aus  1  At.  Zwei- 
fachkohlenstolfeisen  und  2  At.  Einfachkohlenstolfkupfer  zu  bestehen. 
Berzelius.  —  Wässriges  Kali  zersetzt  das  Salz  in  Blutlausensalz 
und  ausgeschiedenes  Kupferoxydhydrat.  Ittiver.  —  In  Vitriolöl,  wel- 
ches nur  wenig  davon  löst,  färbt  sich  das  Salz  grünlich  gelbAveifs; 
aber  in  Wasser,  welches  die  Schwefelsäure  entzieht,  färbt  es  sich 

wieder  dunkelroth.  Berzelius.  ■ —  unlöslich  in  Wasser  und  ,  nicht  zer- 
störenden, Säuren;  auch  nicht  in  wässrigen  Ammönlaksalzen.    Bbktt  ,  Wirr- 

STBIN. 

Anderthalbcyaneisen- Halbcyankupfer.  SCu^Cy.Fe^Cy^  ?  -*- 
Durch  Vermischen  von  in  Salzsäure  gelöstem  HalbcMo^kupfer  mit 
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Anderthalbcyaneisenkalinm.  I^r  rolhbraune  Niederschlag  löst  sich 
sogleich  in  Ammoniak,  nicht  in  dessen  Salzen.    Wittsteüv. 

Anderthalb-Oianeisenkupfer.  3ruCy,Fe^Cy3.  —  Anderlhalb- 
cyaneisenkalium  gibt  mit  Kupferoxydsalzen  ein  braunffelbes  (gilin- 
g^bes,  Wilijamson)  Majrma.  Om.,  Smce.  Dieser  Niederschlag  hält 
Anderthalbcyaneisenkalium  innig  gebunden.  Er  färbt  sich  im  Son- 
nenlichte braunrolh,  geht  also  in  Cu^FeCy'  ilb'T.  —  Mit  Avässriffem 
Kali  zerfällt  er  In  Anderthalbcyaneisenkalium  und  Kupferoxyd.   Wil- 

IJAMSON.  —  Der  gelh^rriine  Niederschlair  löst  sirli  in  Ammoniak  öder  koh- 
lensaurem Ammoniak  so<rlpicli  mit  airasgriiner  Farhe  .  In  andern  Amhioniak- 
salzen  hiofs  beim  Erwärmen,  llieilwelse,  zu  gelbeti  Flüssl^jkelteD  ,  die  sich 
beim  Erkalten  trüben.    Wittstkin. 

Einfachcnaneiaenkvpfer-AmMonlak.  —  A.  Mit  2  At.  Ammoniak. 
2\H^C«N^FeCu2  =  2\IP  -h  CU«FeCy3.  Cyänoferrure  de  cui\<re 
ammoyiincnh 

1.  Durch  Hinstellen  von  Kupfer  mit  wässrigem  Ammoniak  er- 
haltenes Kupft'roxydul-Amtnoniak  gibt  mit  Bhillausfensalz  einen  rein 
weifsen  voluminösen  Niederschlag,  Avelcher  sicli  bald  Fan  der  Luft] 
in  ein  schmutziggelbes  Krystallpulver  verwandelt,  und  beim  Waschen 
mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure,  zu  xolhem 
Einfachcyaneisenkupfer  wird.     GrottUiss  {Scher.  Ann.  4,  86"). 

2.  Ein  mit  Ammoniak  bis  zur  Wiederauflfisung  des  Niederschlags 
versetztes,  dann  mit  Wasser  verdünntes  Kupfersalz  gibt  mit  Blutlau- 
gensalz ein  Gemisch,  welches  sich  erst  nach  einiger  Zeit  oliveneriin 
färbt,  und  dann,  schneller  beim  Kochen,  braurte  feine  Krystallschup- 
pen  absetzt,  die  nach  dem  Waschen  zu  elfter  gelbbraunen,  leicht 
zerdrückbaren,  kaum  noch  kr}^stallischen  Masse  austrocknen.  Die- 
selbe im  Proberohr  erhitzt,  färbt  sich  erst  blau,  dann  purpurn, 
hierauf,  unter  Entwicklung  von  viel  blausaurem  Alhmohiak  und  Re- 
duction  von  Kupfer,  dunkel.  Söuren  entziehen  Ammoniak  und 
lassen  das  diiiikelrothe  Einfachcyaneisenkupfer.  Die  Verbindung  löst 
sich  in  Ammoniak,   nicht  in  Wasser  oder  Weingeist.     Bunsen  iPogg. 

34,  134"). 

3.  Die  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Fällung  von  salpetersaurem  und 
Kupferoxydammoniak  durch  Blutlaugensalz  nach  folgender  Gleichung ; 

2CNH3,CuO  +  NH^0,i\05)  +  K2FeCy3  =  2CK0,N05)  +  2NH3  +  2NH3,Ci|2FeCy3. 

+  2H0.  Der  blassgelbe  krystallische  Niederschlag  hält  sich  bei  100°, 
fängt  bei  130°  an,  Ammoniak  zu  entwickeln,  und  gibt  dann  ein 
Sublimat  von  blausaurem  Ammoniak ;  an  der  Luft  erhitzt,  bildet  er  Ber- 
linerblau. Kalilauge  entwickelt  schon  bei  Mittelwärme  alles  Ammoniak 
und  bildet  Blutlaugensalz.  Concentrirte  Säuren  entwickeln  Blausäure, 
besonders  beim  Erwärmen;  verdünnte  entziehen  das  Ammoniak,  so 
dass  das  braunrothe  Einfachcyaneisenkupfer  bleibt.     Momhiers  {n. 


J.  Pharm.  11 ,  249). 

Bunsen 

MONTHiERs  beil00° 

6  C 

96 

16,90 

16,81 

5  S 

70 

32,87 

32,26 

2  Cu 

64 

30,04 

30,33 

29,10 

Fe 

29 

13,15 

13,20 

13,80 

7  H 

7 

3,29 

3,27 

0 

8 

3,75 

4,76 

2Nti3,€sj}3FeCu«+Aq 

213 

100,00 

100,00 
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MoxTHiERS  fand  bei  der  Analyse  der  kalt  im  Vaeuum  getrockne- 
ten Yerbindiin?  dieselbe  Zusanimensetziing;  Rixsen  fand  16.14  Proc.' 
Ammoniak  im  Salze,   und  Er  nimmt  nur  halb  so  Tiel  Wasser  darin 
an,  nach  der  Formel  2(2NH3,C6N3Ferii2)  4-  Aq. 

B.  Mit  4  At.  Ammoniak.  A^W,Q,W¥tZ\j?.  Cyamferrure-de 
CUivre^  bininmoninrat.  » 

1.  Das  Einfarhcyaneisenkupfer,  mit  wässriffem  Ammoniak  diffe- 
rirt,  >vird  unter  Verminderung  seines  Volums  ffrün  und  kryslalli«rh, 
aber  narb  dem  Absiefsen  des  Ammoniaks  stallt  Wasser  dnrrh  Knt- 
ziebunff  des  sebundenen  Ammoniaks  die  rolbe  Farbe  wieder  her. 
Dieser  Versuch  lässl  sich  nach  Relieben  wiederholen:  das  abjre«ros- 
sene  Ammoniak  ist  blassffriin,  hält  nur  Aveniq:  Kunfcr  grelfist,  und 
selzt,  mit  Wasser  gemischtT  in  verschlossenen  Gefäfsen  eine  p'Ome- 
ranzenjrelbe  Materie   ab.     Vauquelin  (^«n.  cinm.  Phys.  9,  120 ;  auch 

Schv.  25.  m\ 

2,  Das  braunrollie  Finfachcyaneisenkupfer  absorbirt,  da  es  was- 
serbaltiir  ist.  unter  starker  Kntwickluns:  von  Wärme  und  von  Wasser 
S9.1  Proc.  C4  At.)  Ammoniaksfas,  und  färbt  sich  schfin  orlin.  niprans 
findet  sich  die  Formel  4Nrp,r''\3Feru2  +  Aq.  Dje  vorherirebende  Verbin- 
duns:  R  absorbirt  im  trocknen  Zustande  kein  Ammoniak ffas,  aber  im 
feuchten  reichlich,  unter  Wärmeentwicklung:,  und  wird  ebenfalls 
grün.  Die  auf  eine  dieser  Weisen  erhaltene  Verbinduns:  färbt  sich 
an  der  Luft  durch  Verlust  von  Ammoniak  sogleich  wieder  hellgelb. 

MO.NTHIF.RS. 

FJnrnch-CmnPispnhmferhnliiim.  KTuFeCy^.  —  Man  tröpfelt 
unter  Schfitteln  wenis:  Kunferoxvdsalz  in  Aiel  Blutlausrensalz.  Derbraune 
Niederschlag:  wird  in  einigen  Ausrenblicken  roth.  Er  halt  kein  Was- 
ser. Er  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  und  tritt  an  kochendes 
einen  Theil  des  R'utlaueensalzes  nebst  einer  Spur  von  der  unzerselz- 
ten  Verbindung  ab.    Mosaxder  QBerzeiius  Lehrt.'). 

MOSAXnEB 

K  39,2  22,12  20.56 

'      .                          Cu  32  '             lfi.06  l«,i7 

Fe  28  15.80  16.14 

3  Cy  78  44,02  44,96 

"~(nfi\SFpriiK  i  77^2  100.00  1Ö0.13 

TJnlh-Criankuvferhohalt.  —  Das  Halbcyankupferkalinm  B  gibt 
mit  Kobaltoxvdnlsalzen  blass  braunrothe  käsijre  Flocken.    Gm. 

Ander tbnJb-Cyankobaltkuvf er.  SCuCv.ro^Cy^.  —  Der  dicke 
himmelblaue  Niederschlag,  Avelchen  Anderthalbcyankobaltkalium  mit 
Kupferoxvdsalzen  erzeugt.    Gm. 

Hnlh-Cyankupfernickel.  —  Das  Halbcyankupferkalinm  B  fällt 
aus  Nickelsalzen  grünweifse  (blaugrline  Rammelsberg)  käsige  Flocken. 
G.\r. 

Einfach'Cyannickelkupfer.  —  DasEinfachcyannickelkalium  gibt 
mit  Kunferoxvdsalzen  einen  flicken,  apfelffrünen  Niederschlag.  Gm. 
Der  Niederschlag  ist  gelb,  gallertartig  und  löst  sich  in  Ammoniak  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit.    F.  u.  E.  Rodgers. 

Cyanqueck.Üher .  HgCy.  —   Von  Schkkt,k  COpnsc.  2,  159)  entdeckt. 

Bildung,    \,  Erwärmtes   Quecksilberoxyd  absorbirt  ;.den  Dampf  der 
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Blansäiire  unter  liefli^er  WärmpenlAvirklunq:  und  BiTdnns:  von  Was- 
serdampf; kaltes  Oiiecksilberoxyd  absorbirt  den  Blausäuredampf  eben- 
falls sebr  schnell.  Gay-Lissac  (Schw.  16,31).  —  2.  Wässrise  Blau- 
säure löst  das  Ouecksllberoxyd  unter  einer  Erhitzung  auf,  die  bei 
einiser  Concentration  der  Säure  bis  zu  Explosionen  gehen  kann; 
selbst  verdünnte  Säure  erlu'tzt  sieh  stark  mit  dem  Oxyde.  Gay-Lis- 
sac. —  3.  Auch  das  an  Salpetersäure  und  andere  Säuren  gebun- 
dene Ouecksllberoxyd  verwandelt  die  Blausäure  in  Cyannuecksilberj 
unter  Ausscheidung  der  Salpetersäure.  —  4.  Mit  Ouecksilberoxydul , 
salpetersaurem  Ouecksilberoxydid  od^r  Kalomel  bildet  die  Blausäure 
Cyanquecksilber,  metallisches  Ouecksilber  und  Wasser,  unter  Ausschei- 
dung:   von  Salpeter-    oder  Salz -Säure.    Scheele.       HCy  +  Rsr-o  = 

HcCr  +  Hg  4-  HO.  Wegen  Kalomrl  s.  CITT,  .'512).  Cyanknliuin  mit  salpeter- 
saurem Oiiecks'ISeroxvrtul   liefert  Cyanaupcksilher,   0"pc1<'''"'P''   ""'^  salpeler- 

saures  KaU.  Schkki.k.  —  5.  Ouecksllberoxvd  mit  einem  der  übrigen 
Cyanmetalle  Tmit  Ausnahme  des  Cyanpalladinms)  in  Berührung,  zer- 
setzt sich  damit  in  Cvanquecksilber  und  Metalloxvd.  Proust  (iv  Gfhi. 

3,   582").     Z.  B.   heim    Cyankalium  :   HgO  4-  KCy   =  HgCy  4-  KO.       Selbst 

die  Prussianmetalle,  wie  Berlinerblau  und  Einfach-  und  Anderthalb- 
Cyaneisenkalium  liefern  jnit  Ouecksllberoxyd  Cyanquecksilber. 

Darsteihmfi.  1.  Man  füfft  ZU  verdünnter  Blausäure  unter  Schüt- 
teln In  einem  verschlossenen  Geräfse  so  lange  fein  gepulvertes  Oueck- 
sllberoxyd, bis  sie  ihren  Geruch  fast  a:anz  verloren  hat,  und  dampft 
das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab.  Unterstützt  man  die  Lfisuna:  des 
Oxvds  zuletzt  durch  Erwärmen,  so  kann  sich  Oxyd  im  Ueberschuss 
lösen;  man  fügt  dann  zum  erkalteten  Gemisch  so  lanare  Blausäure 
unter  Schütteln,  bis  es  nicht  mehr  Curcuma  röthet  und  bis  es  eben 
anfängt  wieder  nach  Blausäure  zu  riechen,    r.iese  zuerst  von  ScnRAnKR 

(Rfvert.  12,  122"),  später  von  Winckt-kr  (Hepert.  31,  471),  Chkvat.mkb 
u.  DFi.KsrHAMPS  (J.  rinm.  med.  6,  3'i"),  Marthas  (Repert.  41,  209)  u.  A. 
empfohlene  DarsteUiingsweise  liefert  das  reinste  Pränarat. 

2.  Man  erhitzt  Ouecksllberoxyd  mit  ungeHihr  gleichviel  Berliner- 
blau  fein  srepulvert  unter  öfterem  Umrühren  mit  einer  srofsen  Menee 
Wasser,  Schret.e;  aus  der  flltrirten  Flüssiffkeit  schiäfft  man  den 
letzten  Antheil  Elsen  durdi  Kochen  mit  Ouecksllberoxyd  nieder, 
Proist  ;  Avorauf  man  den  Ueberschuss  des  Ouecksilberoxyds  im  Fil- 
trat durch  Blausäure  neutrallsirt.    Gay-Lussac.   —     Das  Beriinerhiau 

muss  entweder  seihst  hereitetes  sein,  oder  durch  Auskochen  mit  Salzsäure 
und  Waschen  mit  Wasser  von  Eiseiioxyd  und  Alauner^e  befreites:  sonst  erhält 
man  ein  gelbes ,  eisenreiches  Filtrat.  — •  Auf  8  Th.  dieses  gereinigten  Berll- 
nerblau's  nehme  man  11  Th.  Oupcksilberoxyd ;  bei  12  Th.  Quecksilheroxyd  wird 
das  Filtrat  durch  diesen  Ueberschuss  alkalisch  und  durch  Eisenoxyd  gefärbt, 
welches  sich  beim  Abdampfen  absetzt,  während  bei  11  Th.  Ou^cksilheroxyd 
ein  farhlo.ses  Filtrat  erhalten  wird.  Ti'rnkr  iEdtnh.  J.  of  Sc.  5 ,  245).  — 
Nach  Proust  und  Gay-Litssac  wird  Im  Gegeniheil  durch  überschüssiges 
Quecksilheroxyd  alles  Elsenoxyd  ausgeschieden,  während  bei  zu  wenig  Queck- 
silberoxyd Eisenoxyd  in  die  Lösung  übergeht.  —  Schon  Tttnkb  zeigte ,  dass 
beim  Kochen  von  Berlinerblau  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  Quecksil- 
beroxyd ein  eisenhaltendes  FUtrat  erhalten  wird,  aus  welchem  gelbliche  Säu- 
len krystaUlsiren ;  dass  aus  ihm  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Quecksilberoxyd 
alles  Eisen  entfcnt  wird,  und  dass  Salzsäure  daraus  ungefähr  10  Proc.  Ein-» 
fachcyanelsen  niederschlägt.  —  Man  braucht  dies  gelbe  eisenhaltige  Filtrat 
blofs  zur  Trockne  abzudampfen,  um  das  Elsenoxyd  zu  scheiden;   der  trockne 
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Bäckstand,  in  Wasser  geI5st,  gibt  ein  farbloses  elsenfreies  Flltrat.  LiicBr« 
CPotfg.  24,  365).  —  Legt  man  die  Analysen  des  Berlinerblau's  von  Berzr- 
MtJs  und  Wii.T.iAMsOK  zu  Grunde,  so  sollten  auf  100  Th.  Berllnerblau  172 
bis  164  Th.  Quecksilberoxyd  kommen ;  da  aber  das  Berlinerblau  nteisteM 
nicht  diesen  Grad  der  Reinheit  und  Trockenheit  bat,  so  ist  eine  lileinerc 
MeDjEte  von  Quecksilberoxyd  nöthig^,  die  man  durch  Tasten  zu  finden  hat.  — ^ 
Man  kocht ,  bis  eine  Probe  des  Bodensatzes  beim  Zerreiben  blofs  einen  brau- 
nen Strich  ftibt ;  zeigt  sich  auch  nach  längerem  Kochen  noch  ein  blauer 
Strich,  so  Ist  etwas  Queclisllheroxyd  zuzufügen;  zeigt  sich  ein  selber  Strich, 
so  fehlt  es  an  Berlinerblau.  Gm.  — •  Blutlaugensalz,  welches  häufig  Im  Ber- 
linerblau vorkommt,  löst  sich  neben  dem  Cyanquecksllber  auf,  und  bewirkt, 
dass  sich  den  Kr5'stallen  von  Cyanquecksllber  Krystalle  einer  Verbindung  des- 
selben mit  Blutlaugcnsalz  beimengen.  Robiqukt  (Ann.  Ckim.  P/iys.  44, 
279). 

3.  Man  kocht  1  Th.  BhiUaugensalz  mit  2  Th.  einfach  schwefel- 
saurem Ouecksilberoxyd  (durch  starkes  Erhilzen  von  überschüssip:er 
Schwefelsäure  befreit)  und  8  Th.  Wasser  10  Minuten  lang,  filtrirt 
von  dem  geringen  weifslichen  Bodensatz  ab  und  lässt  zum  Krystalli- 
slren  des  Cyanquecksllbers  erkalten.      Desfosses  (j.  chim,  mM.^o^ 

261).  —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens,  nach  welcher  100  Th.  Blutlaugensalz 
245  Th.  schwefelsaures  Quecksilheroxyd  brauchen,  und  179  Th.  Cyanquecksll- 
ber liefern  müssten,  s.  (IV,  374).  —  Wenn  das  ungelöst  Bleibende,  blau  ist, 
so  füge  man  vor  dem  Filtrlren  noch  ein  wenig  schwefelsaures  Quecksilberoxyd 
hinzu  und  koche ,  bis  es  welfs  oder  grünllchwelfs  geworden  ist.  Die  beim 
Erkalten  erhaltenen  Krystalle  betragen  1  Th.  von  1  Th.  Blutlaugensalz.  Die  da- 
von abgegossene,  zugleich  schwefelsaures  Kall  fund  schwefelsaures  Eisenoxyd] 
haltende  Mutterlauge,  bis  zur  Telgdlcke  abgedampft,  dann  mit  Weingeist  ausge- 
kocht, den  man,  unter  Auspressen  ,  durch  Leinen  seiht,  gibt  noch  0,25  bis  0,3  Th. 
unreines  Cyanquecksllber.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  ümkrystal- 
llslren  gereinigt.  DESPOissEs.  —  Geiger  QMag.  Pharm.  84,  133)  und  LiR- 
Bic  (Po0tf.  24,  365)  empfehlen  auf  1  Th  Blutlaugensalz  nur  1  Th.  schwefel- 
saures Quecksilberoxyd.  —  Aber  selbst  bei  1  Th.  auf  1,4  Th.  Quecksilbersalz 
wird  blofs  das  Cyankalium  des  Blutlaugensalzes  zersetzt,  und  es  bleibt  das 
Cyaneisen  als  sich  an  der  Luft  bläuendes  Pulver  zurück.  CyanelsenbaryUm, 
durch  Zersetzung  von  Berlinerblau  mit  wSssrIgem  Schtrefelbaryum  erhaltöö, 
oder  noch  besser ,  Cyaneisenblei ,  durch  Fällung  von  essig  -  oder  salpeter- 
saurem Bleioxyd  mit  Blutlaugensalz  erhalten,  Ist  dem  BlUtlaugensdlz  vorzuzie- 
hen, um  die  VeruBrelnIguttg  des  Cyanqueeksilbers  ftiit  schwefelsaurem  Kali 
zu  vermelden.    Duplos  ^Schw.  «5,  112  u.  235). 

Eigenschaften.  Farblose,  bald  durchsichtige,  bald  trübe  quadra- 
tische Säulen,  fil^,  94;  q  :  q  =  90";  q  :  a  =  132°  45' ;  q  :  e  =  112*'  40'; 
e  :  e'  =  114°.  Biswellen  blofs  quadratische  Säulen,  oben  mit  2  a-Flächen 
zugeschärft,  und  unten  mit  2  andern  widersinnig  aufgesetzten  a-Flächen. 
Brooke  (Ann.  Phil.  2%.,  43).  Ich  erhielt  dieselbe  Gestalt,  aber  von  den  4 
a-Flächen  des  ausgebildeten  Endes  waren  blofs  2  entgegengesetzte  vorhanden. 

Schmeckt  bitter,  metallisch,  vereinigt  die  giftigen  Wirkungen  der  Blau- 
säure mit  denen  des  Aetzsubliraats. 

Gay-Lussac  Porrbt          Johnston 

Hg                 100                79,37                 79,91  79,08 

Cy  26 20^63 20,09  20,73 

HgCy  126  100,00  100,00 

Zersetzungm.  1.  Das  Cyanquecksllber  wird  beim  ErhitViSh 
schwarz,  erweicht  sich,  und  liefert,  falls  es  vollkommen  trocken 
ist ,  fast  blofs  Cyangas  und  Quecksilber ;  es  zerfällt  jedoch  ein  um  so 
gröfserer  Theil  des  Cyans  in  Stickgas  [?]  und  in  eine  sehr  leichte, 
stickstoffhaltige  Kohle,  gleich  dem  Cyan  2  C  auf  1  N  haltend  (Pa- 
racyan),  je  stärkere  Hitze  man  anwendet;  zugleich  sublunirt  sich 
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etwas  Cyanquecksllber  unzersetzt;  —  ist  h!ng:egeii  das  Cyanqueck- 
sllber  feucht ,   so  liefert  es  Kohlensäure ,  Ammoniak ,  Blausäure  und 

Quecksilber.  GaY-LussAC.  lOO  Grän  engl,  sollten  37,642  C.Z.  engl.  Cyan- 
gas  liefern;  man  erhält  aber  nur  30,92  C.Z. ,  weil  auch  Paracjan  gebildet 
wird,  welches  den  C  und  N  des  fehlenden  Cyans  in  demselben  Verhältniss 
enthält,  wie  das  Cyan.  Johnstox  (TV.  Ed.  J.  of  Sc,  1,  119;  auch  Schw.  57, 
375).  —  Nach  Scheelr  zersetzt  sich  das  Cyanquecksllber  in  der  Hitze  in 
Quecksilber,  Blausäure  und  wenig  Ammoniak,  wobei  sich  ein  Th.  des  Cyan- 
quecksilbers  unverändert  sublimirt. 

2.  Das  trockne  Cyanquecksllber  wird  durch  trocknes  Chlorgas 
im  Dunkeln  nicht  zersetzt;  aber  in  starkem  Sonnenlichte  zersetzt  es 
sich  mit  dem  Geruch  nach  Chlorcyan,  Gay-Lussac,  und  es  liefert  in 
10  Tagen  Einfach-Chlorquecksilber  und  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit 

(s.  CMorcyanör).    Sercllas  ^Ann.  Chim.  Phys.  35,  293).  —     Im  feuchten 

Zustande  dem  Chlorgas  dargeboten,  zersetzt  es  sich  im  Dunkeln  in 
Einfach-Chlorquecksilber  und  flüchtiges  Chlorcyan.  Serullas.  HgCy 
+  2C1  =  HgCi  +  GyCi.  _  Aber  in  starkem  Sonnenlichte ,  wobei 
eine  Erwärmung  auf  30  bis  40°  eintritt,  entsteht  Salmiak,  Einfach- 
Chlorquecksilber,  obiges  gelbe  Oel,  nur  Avenig  flüchtiges  Chlorcyan 
und  eine  Spur  Kohlensäure.  Ist  das  Cyanquecksllber  völlig  in  Was- 
ser gelöst,   so  erzeugt  das  Chlor  in  der  Sonne  viel  gelbes  Oel  und 

wenia:  flüchtiges  Chlorcyan.  SerLLLAS.  —  Das  anfangs  klare  Gemisch 
der  wässrigen  Lösungen  von  Cyanquecksllber  und  Chlorkalk  verbreitet  nach 
einigen  Minuten  weifse  Nebel,  und  entwickelt  unter  heftigem  Auflirausen  Stick- 
gas, kohlensaures  Gas  und  wenig  Cyangas ;  dabei  entsteht  weder  Cyansäure, 
noch  Cyanursäure.    Lirbig  iPogg.  15,  571).    —      3.    ßrom   zersetZt  das 

lodquecksilber  bei  Mittelwärme  unter  heftiger  Erhitzung  in  Einfach- 
Bromquecksilber  und  Bromcyan.  Serullas  iJnn.  CMm.  Phys.  34,  lOO). 
— .  4.  lod  liefert  mit  Cyanquecksllber  schon  beim  kalten  Zusam- 
menreiben Einfach-Iodquecksilber  und  lodcyan.  H.  Davy,  Porret.  — 
5.  Destillirt  man  Cyanquecksllber  mit  Vs  Th.  Schwefel,  so  schmilzt 
die  Masse,  entwickelt  Stickgas,  Cyangas  und  Schwefelkohlenstolf- 
dampf,  wird  zähe,  bläht  sich  auf,  und  lässt  eine  schwarze,  nicht 
in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  Stickgas, 
Cyangas,  Schwefelkohlenstofl'  und  Zinnober  liefert,  während  hellgel- 
bes Halb-SchAvefelcyanquecksilber  bleibt,  welches  bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  sich  theils  unzersetzt  als  gelbe,  bisweilen  durchscheinende 
krystallische  Masse  sublimirt,  aber  dem  grtJfsten  Theile  nach  in  Cyan- 
gas und  Zinnober  zerfiillt.    Berzelius  cschw.  3i,  58).  —    Also  bildet 

der  Schwefel  mit  der  einen  Hälfte  des  Cyans  Halb-Schwefelcyanquecksilber , 
während  die  andere  Hälfte  des  Cyans  theils  unverändert,  theils  zu  Stickgas 
und  SchwefelkoTilenstoff  zersetzt ,  entweicht ;  bei  weiterem  Erhitzen  erfolgt 
Zersetzung  des  Halb-Schwefelcyanquecksilbers  in  Cyangas  und  Zinnober. 
BRRZELa^s.  —     Wegen  der  Wirkung  des  Phosphors  auf  Cyanquecksllber  s. 

CBNBDELI.A  (J.  Pharm.  21,  683).  —  6.  Das  CyanquecksUber  bildet 
mit  Vitriolöl  eine  kleisterartige  Masse,  die  schwach  nach  Blausäure 
riecht,  und  sich  bei  überschüssigem  Vitriolöl,  wahrscheinlich  durch 
einige  Zersetzung  der  Blausäure,  gelb  färbt.  Wasser  scheidet  aus 
der  Verbindung  einen  Theil  des  Cyanquecksilbers  ab,  den  andern 
Theil ,  nebst  der  Schwefelsäure  aufnehmend :  mehr  Wasser  löst  Alles. 
Berzelius.  Beim  Erhitzen  des  Vitriolöls  mit  Cyanquecksllber  erzeugt 
sich  schweflige  Säure.    Proust,  Ittner.    Auch  entsteht  hierbei  koh- 
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lensaures  Gas,  schwefelsaures  Ammoniak  und  schwefelsaures  Queck- 
silber. Berzeliis  (Lehrh.^  Beim  Kochen  des  Cyanquecksilbers  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  fällt  unter  Gasentwicklung  schwefelsaures 
Quecksilberoxydul  als  weifses  Pulver  nieder.    xMohr  (Ann.  Pharm.  31, 

187).  Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  selbst  beim  Erwärmen  keine  Blau- 
säure, und  sogar^ kochende  Salpetersäure  wirkt  nicht  zersetzend.    Proust  (IV, 

Gehl.  3,  .582).  —  7,  Die  WasserStoffsäuten  zersetzen  das  Cyan- 
quecksilber  in  Blausäure  und  in  die  Verbindung  des  Quecksilbers  mit 
dem  Radical   der  Säure  zu  gleichen  Atomen.     So  liefert  Hvdrothion:' 

Blausäure  und  Einfach-Schwefelquecksilber;  Hydriod:  Blausäure  und  Einfach- 
lodquecksilber;  Salzsäure:  Blausäure  und  Einfach-fhlorqnecksilber ;  ein  Ue- 
berschuss  der  Salzsäure  kann  beim  Erhitzen  die  gebildete  Blausäure  in  Ammo- 
niak und  Ameisensäure  zersetzen,  so  dass  die  Verbindunj;  von  Aetzsublimat  mit 

Salmiak  zurückbleibt.  —  g.  Das  Cyanquecksilber  zerrällt  beim  Erhitzen 
mit  überschüssisem  Salmiak  und  Wasser  in  blausaures  Ammoniak 
und  in  die  Verbindung  von  Aetzsublimat  und  Salmiak.  Duflos.  Bei 
gleichen  Atomen  schmilzt  das  trockne  Gemenge  und  zerfällt  in  blau- 
saures Ammoniak  und  Aetzsublimal.  Bfneau  (Ann.  chim.  Phvs.  67,  231). 
HgCy  +  NH*ci  =  HgCi  +  NH*Cy.  —  9.  Wässriges  Einfach- Chlorzim 
entwickelt  aus  dem  Cyanquecksilber  Blausäure,  Proust,  unter  Fäl- 
lung eines  schwarzen  Gemenges  von  Zinnoxyd  und  Quecksilber,  A. 

Vogel  (Kastn.  Arch.  23,  81),  POGGIALE  (Compt.  rend.  23,  762).  2Hs;Cy 
+  2SnCl  +  2H0  =  2Hk  +  2HCy  +  SnCP  +  Sn02.    _      ]0.    EisenfeÜe 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  das  Cyanquecksilber  bei  öfte- 
rem Schülteln  in  freie  Blausäure,  Quecksilber  und  schwefelsaures 
Eisenoxydul.  Scheele.    HgCy  +  Fe  +  HO  +  so»  =  He:  +  HCy  4-  FeO.soa.  — 

Bei  Abwesenheit  der  Schwefelsäure  entsteht  bei  abgehaltener  Luft,  unter  Re- 
ductlon  von  Quecksilber,  Einfach-Cyaneisen.  Simon  (Scher.  J.  8,  47).  An 
der  Luft  bedeckt  sich  eine  in  wässriges  Cyanquecksilber  getauchte  Elsenplatte 
allmälig  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Ausscheidung  von  Quecksilber 
mit  Eisenoxydhydrat  und  hier  und  da    auch  mit  Berlinerblau.     GtiiBornT  (/. 

Chim.  med.  11,  187).  —  n.  Wässriges  Mehrfach-Schwefelkalium 
zersetzt  das  Cyanquecksilber  in  Schwefelquecksilber  und  Schwefel - 
cyankalium.  Porret,  Duflos  (schw.  65,  23S).  HgCy  +  KS3  =  HgS  + 
KCyS2.  —  Wässrige  Alkalien  sind  selbst  beim  Kochen  ohne  zersetzende  Wir- 
kung.    SCHKKI.K. 

Das  Cyanquecksilber  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  weniger 
in  wässrigem  Weingeist,  &st  gar  nicht  in  absolutem. 

Quecksilberoxyd-Oianquecksilber.  HgCy,HgO.  —  Zuerst  von 
Proust  (Ann.  Chim.  60,  228;  auch  N.  Gehl.  3,  581)  erhalten.    —      1.  Man 

kocht  eine  concentrirte  Lösung  von  Cyanquecksilber  mit  Quecksilber- 
oxyd, filtrirt  heifs  und  lässt  zum  Krystallisiren  erkalten.  Proust, 
Gay-Lussac.  —  2.  Man  sättigt  wässrige  Blausäure,  10  bis  20  Proc. 
wasserfreier  Säure  hallend,  mit  überschüssigem  gepulverten  Queck- 
silberoxyd, wobei  sich  viel  von  der  weifsen  Verbindung  dem  Oxyd 
beimengt,  wäscht  das  Ganze  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser 
aus,    und  lässt  das  Filtrat  zum  Krystallisu-en  erkalten.     Johnston 

(Phil.  Transact.  1839,  113). 

Weifse,  büschelförmig  vereinigte,  4seilige  Xadeln,  in  der  w8s- 
srigen  Lösung  alkalisch  reagirend.  Proust,  Gay-Lussac,  Johnston. 
Schwefelgelb.    H.  Schlieper. 
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Krystallisirt 

JOBNSTON 

SCHLIKPE 

2  Hg 

200 

85,47 

85,68 

85,14 

2  C 

12 

5,13 

5,20 

5,99 

N 

14 

5,98 

6,02 

5,15 

0 

8 

3,42 

3,10 

3,72 

HgCy,HgO  234  100,00  100,00  100,00 

Nach  Gbouvki.le  ist  die  Verbindung  =  3HgCy,2IIgO.  Nach  Kühn  CSchw. 
61 ,  240)  nehmen  378  Th.  (3  At.)  Cyanquecksilber  in  Wasser  gelöst  und  an- 
haltend mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  gekocht,  nur  107,1  (fast  1  At.) 
Oxyd  auf.     [Vielleicht  war  die  Lösung  zu  verdünnt.] 

Die  trocknen  Krystalle,  anhaltend  auf  100°  erhitzt,  werden 
grau,  durch  Bildung  eines  Oxydulsalzes.  Schlieper.  Bei  etwas  stär- 
kerem Erhitzen  schwärzen  sie  sich,  und  liefern  dann  aufser Quecksilber, 
kohlensaures,  Cyan-  und  S(ick-Gas.  Gay-Lussac  iPogg.  53,  I4i).  Diese 
Zersetzung  ist  von  einer  ziemlich  starken  Verputlung  begleitet,  wäh- 
rend um  er  dem  Hammer  die  Verbindung  nicht  verpufft.  Johnstoiv, 
Schlieper  (^Ann.  Pharm.  59,  10),  —  Die  feuchten  Krystalle  entwickeln 
beim  Erhitzen  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Blausäure j  Ammoniak, 
ein^Oel,  und  Quecksilber,  und  lassen  wenig  kohlige  Materie  (Para- 
cyan).  Prolst.  —  Das  Pulver  der  Krystalle,  unter  Wasser  längere 
Zeit  erhitzt,  verwandelt  sich  durch  theilweise  Zersetzung  in  ein  gel- 
bes-Pulver,  mit  wenig  Quecksilber  gemengt.  Johnston.  —  Warme 
Salzsäure  löst  die  Verbindung  unter  Blausäureentwicklung  zu  Ein- 
fach-Chlorquecksilber  auf.  Johnston.  —  Sie  löst  sich  leicht  in  stär- 
kerer Schwefelsäure ;  Wasser  fällt  daraus  dritlelschwefelsaures  Queck- 
silberoxyd, und  behält  Cyanquecksilber  gelöst.  Schlieper.  —  Sehr 
verdünnte  Salpetersäure  mit  der  Verbindung  neutralisirt ,  lässt  beim 
Abdampfen  eine  kryst allische  Verbindung  von  Cyanquecksilber  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  (s.  u.).  —  Eine  ähnliche  Verbindung 
liefert  die  Essigsäure  (s.  u.).  —  Salpetersaures  Silberoxyd  liefert  die 
Verbindung  von  Cyanquecksilber  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (s.  u.). 
—  Ammoniak  fällt  aus  der  kalten  wässrigen  Lösung  einen  dicken 
weifsen,  aus  der  heifsen  Lösung  einen  gelblichen  Niederschlag  von 
gewässertem  Quecksilberoxyd -Ammoniak,  während  Cyanquecksilber 
gelöst  bleibt.  Johnston.  —  Salmiak  macht  die  Lösung  stark  alka- 
lisch und  fällt  weifsen  Präcipitat.  Etwa  so:  2(iigCy,HgO)  +  2NH*ci  = 
2HgCy  +  HgCi,HgNH2  +  NH^ci  +  2H0.  Beim  Kochen  löst  sich  der 
Niederschlag  wieder  auf,  und  die  Flüssigkeit  verliert  unter  Entwei- 
chen von  Ammoniak  ihre  alkalische  Reaction.  —  Auch  Chlorkalium 
und  Chlornatriura  machen  die  Lösung  stärker  alkalisch,  durch  Bil- 
dung von  Einfach-Chlorquecksilber  und  Alkali ,  und  geben  einen  ge- 
ringen weifsen  Niederschlag.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  kochendem 
wässrigen  Chlorkalium  reichlich  auf,  und  lassen  beim  Erkalten  Schup- 
pen von  KCl,HgCy  anschiefsen,  während  in  der  Flüssigkeit  Kali  mit 

Einfach-Chlorquecksilber  bleibt.  JohnSTON.      [Können  Chlorquecksilber  und 

Kali  neben  einander  bestehen?]     Wässriges  lodkaüum  oder  Cyankalium 
liefert  ähnliche  Schuppen.    Johnston. 

Die  Verbindung  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Wasser.  Schlieper.  Sie  löst  sich  etwas  in  wässrigem 
Weingeist.    KChn. 
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Nach  ScBRADKR  (5i?r?.  Jethrb.  1821 ,  91)  gibt  es  eine  noch  Oxyd-reichere, 
nicht  In  Wasser  lösliche  Verbindung. 

Cy anquecksüber -Chlor quecksilber.  HgCl,HgCy.  —  Die  ge- 
mischte wässrige  Lösung  dieser  2  Verbindungen ,  bis  zu  einem  ge- 
wissen Puncte  abgedampft,  gesteht  beim  Eriialten  zu  einer  weifsen 
Krystallmasse ,  bei  gelindem  Eiiiitzen  wieder  flüssig  werdend,  leicht 
in  Wasser  löslich.  Liebig  {ßchw.  49,  253).  —  Durchscheinende, 
luftbeständige,  4seitige  Pyramiden;  ihre  Lösung  fällt  aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd  blofs  Chlorsilber.  Poggiale  (Compt.rend.  23,  762). 
—  Kohlensaures  Kali  gibt  mit  der  Lösung  einen  gelben  Mederschlag, 
der  sich  in  Säuren  ohne  Aufbrausen,  aber  unter  Freiwerden  von 
Blausäure  löst.    Liebig. 

Ctjanquecksilber-salpetersaures  Quecksilberoxyd.  —  Sättigt 
man  sehr  verdünnte  Salpetersäure  mit  dem  Quecksilberoxyd-Cyanqueck- 
silber,  bis  sie  nicht  mehr  Lackmus  röthet,  so  erhält  man  beim  Ab- 
dampfen wasserhelle  feine  4seitige  Säulen ,  ßseitige  Tafeln  oder  perl- 
glänzende Schuppen.  Sie  verHeren  bei  100°  nichts;  in  einer  Röhre 
stärker  erhitzt,  entwickeln  sie  unter  leichter  VerpufFung  salpetrige 
Dämpfe.  An  der  Luft  erhitzt ,  zersetzen  sie  sich  mit  weifsem  Lichte, 
entwickeln  Quecksilberdampf  und  lassen  einen  gelben  Rückstand.  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Da  234  Th.  (1  At.)  Quecksilberoxyd- 
Cyanquecksilber  247,4  Th.  von  diesen  Krystallen  liefern,  so  muss 
V4.  At.  Salpetersäure  hinzugetreten  sem.    Johnston. 

Cyanquecksilber- Ammoniak.  —.  126  Th.  Cyanquecksilber  ab- 
sorbh-en  äufserst  langsam  9,954  Th.  Ammoniak,  in  längerer  Zeit 
noch  mehr,  also  vielleicht  am  Ende  17  Th.  (1  At.).  Die  Verbin- 
dung entwickelt  ihr  Ammoniak  bei  einer  noch  nicht  bis  zur  Zer- 
setzung des  Cyanquecksilbers  steigenden  Hitze;  sie  löst  sich  klar  in 
Wasser.    H.  Rose  ijogg.  20,  I6I). 

Cyanquecksilber -Chlorammonium,  ]VH''Cl,2HgCy.  —  Die  wäs- 
srige Lösung  von  13  Th.  Salmiak  und  60  Th.  Cyanquecksilber  liefert 
beim  Abdampfen  4seitige ,  nach  dem  Trocknen  etwas  seidenglänzende 

Nadeln.     Brett  {PhU.  Mag.  J.  12,  235;   Ausz.  J.  pr.  Chem.  14,  118).     — 

Lange  Nadeln  von  Ouecksilbergeschmack.  Poggiale  (ompt  rend.  2a, 
762).  —  Die  Krystalle  werden  an  der  Luft  undurchsichtig.  Poggiale. 
Sie  schmelzen  beim  Erhitzen,  und  zersetzen  sich  unter  Ent\v^cklung 
von  Ammoniak  und  Blausäure,  Brett,  von  Kohlensäure ,  Cyan ,  Queck- 
i^ber  und  Salmiak ,  Poggiale.  —  Sie  entwickeln  bei  stärkerem  Er- 
hitzen mit  Vitriolöl  Cyan,  schAveflige  Säure,  Kohlensäure  und  Salz- 
säure. Poggiale.  —  Sie  werden  durch  Mineralsäureü  nicht  in  der 
Kälte,  aber  beim  Erhitzen  zersetzt.  Brett.  —  Sie  lösen  sich  in 
Wasser  und  Weingeist.    Brett. 

Brktt 
NH^CT                  53,4                17,49  16,8 

2  HgCy  252  82,51  ^79,4_ 

NH*CI,2HgCy  305,r  ~l00,00  96,2 

Den  Verlust  bei  seiner  Analyse  leitet  Bbrtt  von  hygroskopischem  Was- 
ser ab.  —  Poggiale  unterscheidet  noch  ein  Salz :  2Xir'Cl,HgCy ,  welches  aus 
der  Mutterlauge  des  obigen  Salzes  beim  Abdampfen  in  dre^ckigeu  Blattsca 
{msclüefse.  « 
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Cyan-Onecksilberkalium.  KCy,HgCy.  —  Man  dampft  die  Lö- 
sung von  Cyanquecksilber  in  wässrigem  Cyankalium  zum  Krystaltisi- 

ren  ab.  Gm.  iHundb.  Aufl.  2,2,  1693).  Auch  Cvänquecksilber  mit  Blau- 
säure und  kohleasaureiu  Kali  liefept  unter  laegsamem  Austreibeu  der  Kohlen- 
säure diese  Verbindung,  und  eben  so  QuecksUberoxyd  mit  wässrigem  Cyaa- 
kalium  unter  Bildung  von  Kali.  G»i.  —  Schwefelquecksilber  löst  sich  nicht 
in  wässrigem  Cyankalium.    Haidlkn  u.  Fresknius. 

Luftbeständige,  farblose ,  durchsichtige  oder  durchscheiaend^  re- 
gelmäfsige  Oktaeder,  meist  in  Gestalt  von  Segmenten.    G»l 

Krjstallisirt  Kammelsberg         Gm. 

K  39,2  20,50  19,22  20,73 

Hg  100  52,30  54,20  51,18 

2  Cy 52 27,20 

l«^J,BgCy  191,2  100,00 

Rammblsbekg  trock»ete  die  Krystaile  vor  der  Analyse  bei  150' ,  wobei 
sie  blofs  eine  Spur  hygroskopisches  Wasser  verloren.  —  Ä'ach  Jackson 
QThoms.  Records  of  gen.  Sc.  1836;  auch  Ber%.  Jahresber.  17,  181),  der  sich 
für  den  Entdecker  dieses  Salzes  hält,  soll  es  9,3  Proc.  (1  At.)  KCy  auf  91,0 
Proc.  (5  At.)  HgCy  halten. 

Das  Salz  verkuistert  heftig  in  der  Hitze,  und  schmilzt  dann 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  welche  Cyangas  und  Quecksilberdampf 
entwickelt.  Hydrothiou  fällt  aus  der  Lösung  des  Salzes  alles  Queck- 
silber als  Schwefelquecksilber.  Gm.  —  Salzsäure  treibt  aus  dem 
Salze  alle  Blausäure  aus,  Salpetersäure  [,  Schwefelsäure  oder  Essig- 
säure Gm.]  blofs  die  vom  Cyankalium  herrührende.  Alkalien  sind 
ohne  Wirkung.  Die  Lösung  fällt  aus  Kupferoxydsalzen  gelbes  Ehi- 
fach-Cyankupfer.  Iiammelsberg  QPogg.  38,  374  und  42,  131).  —  Sie 
fallt,  unter  Entwicklung  des  Blausäuregeruchs:  Bleisalze  weifs,  Ei- 
senvitriol blauweifs,  Anderthalb-Chloreisen  gelbbraun,  salpetersaures 
Quecksilheroxydul  grau  (von  metallischem  Quecksilber);  aber  ohne 
Blausäuregeruch :  salpetersaures  Silberoxyd,  als  weifses  Cyansilber. 
Gm.  —  Das  Salz  löst  sich  in  4,4  Th.  kaltem  Wasser;  die  Lösung 
riecht  schwach  nach  Blausäure.    Gm. 

Tgl.  Meillet  iA.  J.  Pharm.  3,  443),  der  sich  ebenfalls  für  den  Eat- 
decker  hält.  ' —  Durch  Kochen  von  Blutlaugensalz  mit  salpeterscüzsaurem 
Quecksilheroxyd  und  Wasser  und  Erkälten  des  Filtrats  erhielt  Desfokses  (/. 
Chim.  med.  6,  261)  weifse  Krj  stallschuppen ,  welche  KCy ,HgCy,2Aq  sein 
sollen. 

Cyanquecksilber -lodkalium.  KJ,2HgCy.  —  1.  Ein  Gemisch 
der  wässrigen  Lösungen  von  Cyanquecksilber  und  lodkalium  setzt 
diese  Krystaile  ab,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und 
Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Caillot  iAnn.  cinm.  Phys.  19,  220) ; 
auch  N.  Tr.  6,  2,  273;  Ausz.  schw.  49,  253).  Auch  beim  Mischeu  der 
weingeistigen  Lösungen  der  2  Körper  fällt  die  Verbindung  so^eich 
nieder.  Liebig  (scAw.  49,  253).  —  2.  Die  Lösung  des  lodquecksil- 
bers  in  kochendem  wässrigen  Cyankalium  liefert  beim  Erkalten  die- 
selben Krystaile.  SoLVILLE  (y.  pharm.  26,  476).  —  WiNCKtKB  (ßr. 
Areh.  8,  83)  erhielt  sie  auch  beim  Versetzen  von  Blausäure,  die  Cyanqueck- 
sUber   hielt,   mit  lod   und  Zufügen    von  Kali   bis  zur  Auflösung   des  gefällten 

iQdquecksiibers.  -^    3.  Man  kocht  Einfach-lodquecksilber  mit  Blutlau* 
gßOJBalz  und:  Wasser ,  fiitrirt  vom  Cvaneisen  ab^  und  erkältet  PftEtas 

{^Ann.  Pharm.  29,  325),  SOLVUäÄ. 
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Grofse,  zarte,  weifse,  perlgläazende ,  luftbeständige  Blätter ,  im 
trocknen  Zustande  geruchlos,  im  feuclilen  nach  Blausäure  riechend. 
Caillot.  Von  Silberglanz,  Liebig.  4seitige  perlgläuzende  Nadeln. 
Apjohn  (paiZ.  Mag.  Ann.  9 ,  401).  Lange  Aveüse  glänzende  Nadeln ,  von 
sehr  unangenehmem  Geschmack.    Solville. 

Krystallisirt  liebig         Apjohn        Caillot  * 

KJ  165,2  39,60  39,42  38,68 

2  HgCy  252  60,40  60,40  58,82^ 


KJ,2flgCy        417,2  100,00  99,08 

*  Sofern  nach  Caillot  Hydrothion  aus  der  Lösung  von  100  Th.  Salz 
64,167  Schwefelquecksilber  fällU 

Die  Kry Stalle  verlieren  bei  mäfsigem  Erhitzen  (bis  zu  120°) 
nichts  an  Ollanz  und  Gewicht ;  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickeln  sie 
Cyan,  Quecksilber  und  Halb-lodquecksilber  und  lassen,  durch  wenig 
Kohle  geschwärztes,  lodkalium.  Caillot.  Sie  entwickeln  zuerst 
Cyan ,  dann  Quecksilber  und  lassen  lodlcalium.  Liebig.  sie  schmel- 
zen, entwickeln  Quecksilber,  lodquecksilber  und  wenig  unzersetztes  Cyan, 
wahrend   das  meiste  Cyan  sich   zersetzt,   so  dass  mit  Kohle  gemengtes  Cyan- 

kaiium  bleibt.  Souvillk.  —  ciilor  gibt  mit  der  Lösung  einen  rothen 
Niederschlag,  im  üeberschuss  derselben  lösHch.  Caillot.  —  Chor- 
gas, Chlorwasser,  Brom,  salpetrige  Säure  und  rauchende  Salpeter- 
säure sch^värzen  die  Krj stalle  durch  Ausscheidung  von  lod.    Bailey 

C^'i//.  amer.  J   31 ,  85 ;  auch  J.  pr.  Lliem.  12 ,  56j.  —     Die  meisteil'SäU- 

ren,  selbst  arsenige  und  Benzoesäure  (nicht  Kohlen-  und  Blausäure) 
fällen  aus  der  Lösung  unter  Bildung  eines  Kalisalzes  und  Entwick- 
lung von  Blausäure  rothes  lodquecksilber.  Bei  Anwendung  von  et- 
Avas  überschüssiger  Schwefelsäure  bleibt  hierbei  in  der  Flüssigkeit 
noch  ein  Theil  des  Cyanquecksilbers  gelöst.  Caillot.    KJ,2HgCy -{- s03 

+  HO  =  K0,S03  +  HCy  -f  ilgJ  +  HgCy.  —  Daher  rötheu  sich  die  Kry- 
stalle  in  wässrlger  Salz-,  Schwefel-,  Phosphor-,  Fluss-,  Chrom-,  Essig-, 
Oxal-,  Tarter-  und  Citronen-Säure.    Bailkv.    —       [)ie  LöSUng    fällt  aus 

Bleisalzen  gelbes  lodblei,  aus  Quecksilberoxydsalzen  röthes  lodqueck- 
silber. Caillot.  —  Hydrothion  und  Hydrothionalkalien  fällen  schwar- 
zes Schwefelquecksilber.  Ammoniak,  Kali  und  Natron  wirken  nicht 
zersetzend.  Caillot.  —  Die  Krysialle  lösen  sich  in  16  Th.  kaltem, 
in  weniger  heifsera  Wasser;  diese  Lösung  nimmt  um  so  mehr  lod 
auf,  je  concentrirter  sie  ist.  Caillot.  Sie  nimmt  in  der  Hitze  Ein- 
fach-lodquecksilber  auf,  welches  sich  beim  Erkalten  wieder  ausschei- 
det. Solville.  —  Die  Krj  stalle  lösen  sich  in  96  Th.  kaltem  Wein- 
geist von  34°  Bm,  Caillot,  wenig  in  Aether,  Solville. 

Cyanquecksüber -Bromkalium.  KBr,2HgCy.  —  Fällt  beim  Ver- 
mischen der  wässrigen  Lösungen  von  Cyanquecksüber  und  Bromka- 
lium sogleich  in  weilsen  Schuppen  nieder,  welche  man  auf  dem  Fil- 
ter sammelt,   wäscht    und  durch   ümkrystallisiren  reinigt.    Caillot 

{J.  Pharm,  17,  351).  —  Man  erhält  bessere  Krystalle  beim  Vermischen  voo 
verdünnten  Lösungen,  so  dass  sie  nicht  sogleich  einen  Mederschlag  geben, 
Abdamiifen   des    tiemisches   und    Abkühlen.      Bkktt    (^Pltil.  Mag.  J.    11,  340  j 

auch  J.  pr.  chem.  12,  430).  —  Weifse,  perlgläuzendc ,  breite,  dünne 
Blättchen,  von  Quecksilbergeschmack.  Caillot.  Bei  langsameiu  Kry- 
siallisiren  zarte  4seltige  Nadeln.    Bketi. 
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Heifs  getrocknet  Caillot  Brktt 

KBr  119,2  32,11  31,3  31,34 

2  HgCy  252  67,89  68,3  62,87 

KBr,2HgCy  371,2  100,00  99^3  94,21 

Die  Kry stalle  halten  8,74  Proc,  (2  At.)  Wasser.     Caillot. 

Das  Salz,  im  bedeckten  Tiegel  geglüht,  lässt  Bromkalium,  Cyan- 
kalium  und  Kohle.  Caillot.  Hierbei  tritt  anfangs  Schmelzung,  dann 
Schwärzung  ein.  Brett.  —  Es  zerfällt  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  Blausäure,  salpetersaures  Kali,  Einfach-Bromquecksilber  und  Cyan- 
quecksilber,   daher  das  Gemisch  mit  Kochsalz  von  .\euem  Blausäure 

entwickelt.  Caillot.  —  Salpetersäure  wirkt  selbst  beim  Erwärmen  nicht 
zersetzend,  wenigstens  nicht  sogleich.  Buett.  —    HydrOth!on  und  SchvvC- 

felkalium  fällen  aus  der  Lösung  Schwefelquecksilber.  Caillot.  — 
Einfach-Chlorzinn  entwickelt  beim  Kochen  mit  der  Lösung  Blausäure 

und  fällt  Quecksilber.  Brett.  —    Wässrlges  Kali  oder  Natroa  wirkt  nicht 

zersetzend,  Brett.  —  Aus  den  Salzen  der  Alkaloide,  ni'menilich  des 
Cinchonins,  fällt  die  Lösung  eine  Verbindung  von  Hydrobrom-Alka- 
loid  mit  Cyanquecksilber.    Caillot. 

Das  Salz  löst  sich  in  13,34  Wasser  von  18°,  in  weniger  als 
1  Th.  kochendem.  Brett.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, ohne  selbst  beim  Kochen  zersetzt  zu  werden;  auch  in  heifsem 
Vitriolöl  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  durch  Wasser  nicht  fällbar. 
Eben  so  in  kalter  oder  heifser  verdünnter  oder  concenlrirter  Salpe- 
tersäure, ohne  Zersetzung;  eben  so  in  Salzsäure,  auch  in  der  Hitze 
nicht  zersetzbar.  Brett.  —  Es  löst  sich  in  Weingeist,  besonders 
in  heifsem.    Caillot,  Brett. 

Cyanquecksilber-Chlorkalium.  KCl,2HgCy.  —  1.  Man  mischt 
die  wässrigen  Lösungen  von  Cyankalium  und  Chlorquecksilber.  Des- 
FOSSES  (/.  chim.  med.  6,  261),  oder  von  Chlorkalium  und  Cyanqueck- 
silber, Brett  {Phü.  Mag.  J.  11,342;  SMc\v  J,  pr.  Chem.  12,433).  — 
2.  Wässriges  Blutlaugensalz,  mit  Aetzsublimat  gekocht,  filtrirt  und 
erkältet,  liefert  dieselben  Krystalle.  Desfosses.  —  Weifse  Krystall- 
blättchen.  Desfosses.  Gleicht  in  Eigenschaften  und  chemischen  Ver- 
hältnissen dem  Cyanquecksilber-Bromkalium.  Brett.  —  Die  Kry- 
stalle schmelzen  beim  Erhitzen  in  ihrem  Krystalhvasser ,  entwickeln 
dann  Cyan,  und  lassen  Chlorkalium  mit  etwas  kohlensaurem  KalL 
Desfosses.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Hydroihion,  Schwefel- 
kahum  und  Einfach-Chlorzinn  zersetzt,  nicht  durch  Säuren  und  Al- 
kalien. Brett.  —  Das  Salz  löst  sich  in  6,75  Th.  Wasser  von  18°, 
Brett;  löst  sich  auch  in  Weingeist,  Desfosses. 

Krystalllslrt                           Desfosses          Brett 
KCl                       74,6                22,23                22,0                22,67 
2  HgCy                 252                  75,09               74,4                72,07 
Aq 9 2^68 2^6 

KCl,2HgCy+Aq  335,6  100,00  99,0 

Cyanqtiecksilber-Natrium.  —    Oktaeder.    QBerzeitus  Lehrb.^ 
Cyanquecksilber- Bromnatrium.  NaBr,2HgCy.  —  Man  löst  1  At. 
Bromnatrium  nebst  2  At.  Cyanquecksilber  in  Wasser  und  lässt  krystalli- 
siren.    Die  stark  silberglänzenden  langen  platten  Nadeln  sind  iu  feuch- 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  27 


418  Forme;  Nebenkern  C2NH. 

ter  Luft  beständig,  verlieren  aber  in  trockner  mit  dem  Krystallwasser 
ihren  Glanz.  Sie  werden  durch  Säuren  und  durch  die  Salze  der  Al- 
kaloide  zersetzt.    Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

CaillOT  (/.  Pharm.  17,  351). 

Krystallisirt                               Caillot 
NaBr                  103,2               27,00               26,48 
2  HgCv                 252                   65,93                66,59 
3  Aq     27 7^07 6,93 

NaBr,2HgCy+3Aq  382,2  100,00  100,00 

Cyanquecksilber-Chlornatrmm.  NaCl,2HgCy.  —  Die  wässrige 
Lösung  von  1  Th.  Kochsalz  und  4  Th,  Cyanquecksilber  liefert  beim 
Abdampfen  schwach  seidenglänzende  platte  4seitige  Säulen,  in  Was- 
ser und  schwachem  Weingeist  löslich.  Brett  (pä?7.  Mag.  j.  12,  235). 
Durchsichtige  Nadeln ,  kein  Krystallwasser  haltend,  leicht  in  Wasser, 

POGGIALE 


besonders  in  heifsem, 

und  wenig  in  Weingeist  löslich. 

CCompt.  rend.  23,  762). 

Brett 

NaCl 

58,6                  18,87                17,8 

-     2HgCy 

252                     81,13                79,4 

NaCl,2HgCy  310,6  100,00  97,2 

Ueber  die  Verhältuisse  von  ia  einer  Kochsalz-  und  Salmiak-Lösung  ge- 
löstem Cyanquecksilber  vgl.  Mialhe  (iT.  Ann.  Chim,  Phys.  5,  181). 

Cyanquecksilber-Brombaryum.  BaBr,2HgCy.  —  Krystallisirt 
aus  der  Lösung  von  3  Th.  Brombaryum  und  5  Th.  Cyanquecksilber 
in  Wasser  in  sehr  glänzenden  dünnen  quadratischen  Blättchen.  Diese 
verlieren  an  trockner  Luft  ihren  Glanz  und  nahe  bei  ihrem  Zer- 
setzungspuncte  11,8  Proc.  Wasser.  Sie  lösen  sich  besser  in  heifsem 
,  Wasser  und  Weingeist,  als  in  kaltem.  Ihre  Lösung  wird  durch  Hy- 
drothion ,  Schwefelsäure  und  die  Salze  der  Alkaloide  gefällt.   Caillot 

{J.  Pharm.  17,  351). 

Krystallisirt                             Caillot 
BaBr                  148,6               32,69  32,19 

2  HgCy                 252                   55,43  55,98 

6  Aq 54 11,88 11,83 

BaBr,2HgCy+6Aq  454,6  100,00  100,00 

Cyanquecksilber -Chlorbary um.  BaCl,?HgCy.  —  Die  Lösung 
von  2  Th.  Chlorbaryum  und  5  Th.  Cyanquecksilber  in  Wasser  liefert 
beim  Abdampfen  platte  4seitige  Säulen ,  leicht  in  Wasser  und  schwa- 
chem Weingeist  löslich.  Schwefelsäure  fällt  daraus  den  Baryt.  Brett. 
—  Mit  4  At.  Wasser  krystallisirt  das  Salz  in  schiefen  4seitigen  Säu- 
len, verwitternd,  beim  Erhilzen  das  Wasser  verlierend,  danninCyan- 
gas,  Ouecksilberdampf  und  Chlorbaryum  zerfallend.  Durch  Hydro- 
thion,  sü  wie  durch  kohlensaure  und  schwefelsaure  Salze  fällbar. 
P0GGIALE. 

Brrtt 
BaCl                104               29,21  28,0 

2  HgCy 252 70,79 70,7 

BaCl,2HgCy  356  100,00  98,7 

Cyanquecksilber-Bronistronttum.     SrBr,2HgCy.   —     Farblose 

rhombische  Blätter,   an  der  Luft  verwitternd,   aber  erst  nahe  beim 

'  Zersetzungspuncte  alles  Wasser  verlierend.    Löst  sich  hi  Wasser  und 
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Weingeist;   die  Lösung  entwickelt  mit  Säuren  Blausäure,   und  wird 
durch  kohlensaure  Alkalien  gefällt.    Caillot. 

Entwässert  Cailt.ot 

SrBr  124  28,84  28,55 

2  HgCy  252  58,60 

6  Aq  54  12,56 

SrBr,2HgCy+6Aq  IsÖ  100,00  " 

Cyanquecksüber 'Chlor  Strontium.  SrCl,2HgCy.  —  Krystalli- 
sirt  aus  der  wässrigen  Lösung  von  19  Th.  Chlorstrontiura  und  GO 
Th.  Cyanquecksüber  in  silberglänzenden  langen  platten  4seitigen  Säu- 
len, leicht  in  Wasser  und  schwachem  Weingeist  löslich.  Bkett.  — 
Seidenglänzende  Nadeln,  6  At.  Wasser  haltend,  die  an  der  Luft  matt 
werden,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  durch  Hydfothion,  schwefel- 
saure Salze  und  kohlensaure  Salze  zersetzbar.    Poggiale. 

Bkett 

SrCl  79,4  23,96  23,7 

2  HgCy 252 76,04 75.5 

SrCl,2HgCy  331,4  100,00  99,2 

Cyanquecksüber- lodcalcium.  CaJ,2HgCy.  —  Liefert  mit  6  Ät. 
Wasser  seidenglänzende  Krystallbüschel,  schwach  verwitternd,  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich.    Poggiale. 

Cyanquecksüber -Chlor  calcium,  CaCl,2HgCy.  —  Durch  Auf- 
lösen und  Abdampfen  von  7  Th.  Chlorcalcium  und  30  Th.  Cyanqueck- 
süber. Die  Krystalle  gleichen  denen  des  Slronliumsalzes.  Ihre  Lö- 
sung wird  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefallt.  Sie  sind  nicht  zer- 
fliefslich;  sie  lösqn  sich  in  Wasser  und  Weingeist.  Brett.  Die  na- 
deiförmigen Krystalle  halten  6  At.  Wasser,  verwittern,  und  lösen 
sich  sehr  leicht  in  Wasser.    Poggiale. 

Brktt 
CaCl                  55,4                18,02                17,0 
2  HgCy 252 81^98 81,1 

CaCl,2HgCy  307,4       '       1ÖÖ,00  98,1 

Cyanquecksüber -Chlormagnium.  MgCl,2HgCy.  —  Durch  Ab- 
dampfen einer  Lösung  von  1  Th  Chlormagnium  und  4  Th.  Cyanqueck- 
süber. Platte  4seitige  Säulen ,  nicht  zerfliefslich ,  leicht  in  Wasser  und 
schwachem  Weingeist  löslich.  Brett.  —  Nadeln,  2  At.  Wasser 
haltend,  in  etwas  feuchter  Luft  zerfliefslich.    Poggiale. 

Rrett 
MgCl                   47,4                 15,83  15 

2  HgCy  '  252 84,17 81 

MgCl,2HgCy  299,4  100,00  96 

Anderthalb-Cyanchromkalium  gibt  mit  QuecksUberoxydulsalzen  einen 
welfsen  Niederschlag,  der  sich  anfangs  unter  brauner  Färbung,  dann  unter 
Entfärbung  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  verdunkelt,  und  endlich  zu 
einem  Gemenge  von  Anderthalb-Cyanchrom  und  wenig  Quecksilber  wird.  Mit 
Sublimat  entsteht  kein  Niederschlag.     (^Berzelius  Lehrb.^ 

Cyanquecksilber-chromsaures  Kali.  KOjCrO^  +  2HgCy.  — 
Die  wässrige  Lösung  gleicher  TheUe  von  Cyanquecksüber  und  ein- 
fachchromsaurem  Kali  liefert  beim  Abdampfen  gelbe  luftbeständige 
Wättrige  Nadeln,  wasserfrei,  von  herbem  und  mercurialischem  Ge- 
sdoiack«.  —    Diese  entflammen  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre, 
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entwickeln  dabei  kohlensaures,  Kohlenoxyd-,  Cyan-  und  Stlck-Gas, 
nebst  Quecksilberdampf,  und  lassen  ein  schwarzes  schwammiges  Ge- 
menge von  Kohle,  Chromoxyd  und  cyansaurem  Kali,  welches  beim 
Glühen  an  der  Luft  zu  chromsaurem  Kali  wird.  —  Das  Salz  ent- 
wickelt mit  concentrirten  Mineralsäuren  [wohl  Salzsäure?]  Blausäure. 
Seine  Avässrige  Lösung  wird  nicht  durch  Ammoniak,  Kali  oder  Na- 
tron gefällt,  aber  durch  lösliche  Schwefel-  und  lod-Metalle,  und 
durch  die  Salze  des  Baryts,  Strontians,  Kalks,  Blei's  und  Eisens.  — 
Das  Salz  löst  sich  leichter  in  heifsem,  als  in  kaltem  Wasser.    Cail- 

tOT  U.  PODEVIN  (J.  Pharm.  11  ,  246;  auch  Kastn.  Arch.  5,  440). 


KrystaUisirt 

Rammklsbkrg 

KO 

47,2 

-    13,44 

17,28    • 

Cr03 

52 

14,81 

17,60 

2  Hg 

200 

56,94 

51,14 

2  Cv 

52 

14,81 

KO,Cr03,2HgCy  351,2  100,00 

Rammblsberg  CPoffg.  42,  131)  gibt  zufolge  seiner  Analyse  dem  Salze 
die  unwahrsclieinliclie  Formel  2CKO,Cr03)  +  3HgCy;  aber  nach  Pogcialk 
(jCompt.  rend.  23,  766)  hat  es  die  oben  angenommene  Formel  K0,Cr03  -\- 
2HgCy. 

Cyanqnecksilber-Chlormangan.  MnCl,2HgCy.  —  Schiefst  mit 
3  At.  Wasser  in  wasserhellen  4seitigen  Säulen  an,  welche  durch 
"Verwittern  rosenroth  werden,  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

POGGIALE. 

Cyanquecksilber-Zink.  ZnCy,HgCy?  —  Cyanquecksilberkalium 
fällt  die  Zinksalze  weifs.    Rammelsberg. 

Cyanqiiecksilber-Chlorzink.  ZnCl,2HgCy.  —  Gibt  mit  6  At. 
Wasser   verwitternde,   in  Wasser   lösliche,   gerade  4seitige  Säulen. 

POGGIALE. 

Cyankadmiumkalium  trübt  nicht  den  Aetzsublimat,  und  fällt  aus  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  metallisches  Quecksilber.     Rammklsbkrg. 

Cyanquecksilber-Blei.  PbCy,HgCy?  —  Cyanquecksilberkalium 
fällt  die  Bleisalze  Aveifs.    Rammelsberg. 

Cyanquecksilberkalium  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  gelbbraunen  Nie- 
derschlag, der  sich  an  der  Luft  grün  färbt.    Rammklsbkrg. 

Blutlaugensalz  fällt  aus  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  ein  graues  6e-^ 
menge  von  Quecksilber  und  Einfach-Cyaneisen.  Ittnkr.  —  Der  Niederschlag 
Ist  weifs ,  gallertartig  und  färbt  sich  mit  Ammoniak  grauschwarz.  Wittstkin. 
Er  erscheint  in  dicken,  gallertartigen,  gelbweifsen  Flocken,  worin  sich  kein 
ausgeschiedenes  Quecksilber  wahrnehmen  lässt.     Gm. 

Der  Aetzsublimat  gibt  mit  Blutlaugensalz  einen  weifsen  Niederschlag ,  der 
nach  Bkrkklius  an  kochendes  Wasser  Cyanquecksilber  abtritt,  während  Ein- 
fach-Cyaneisen bleibt,  und  der  sich  auch  an  der  Luft,  unter  Berlinerblau- 
bildung zersetzt;  nach  Ittnkr  ist  dieser  Niederschlag  blofs  Einfach-Cyaneisen, 
während  die  Flüssigkeit  Chlorkalium  und  eisenhaltendes  Cyanquecksilber  ge- 
löst behält.  —  Auch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  wird  durch  Blutlaugen- 
salz weifs  gefällt.    Wittstkin. 

Anderthalb-Cyaneisenkalium  gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  dicken  gelben  Niederschlag ,  Gm.  ;  einen  gelbbraunen ,  sich  dann  weifs , 
dann  grün  färbenden ,  Smkk.  —  Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  gibt 
es  einen  gelben  Niederschlag,  Wittstkinj  den  Aetzsublimat  fällt  es  nicht, 
Gm. 

Cyaneisenquecksilber- Ammoniak.  Hg2FeCy3,IVH^,H0.  —  Man 
löst  salpetersaures  Quecksilberoxyd-Aramoniak  cm,  554,  c)  in  eiskal- 
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tera,  mäfslg  concentrlrten,  wässrigen  salpetersauren  Ammoniak,  wel- 
ches überschüssiges  Ammoniak  hält,  und  fällt  die  Lösung  durch  Blut- 

laugensalz.  ist  die  Lösung  des  salpetersauren  Ammoniaks  zu  concentrirt , 
oder  Avarni ,  so  wird  Quecksilber  reducirt;  ist  sie  zu  verdünnt,  so  wirkt  das 
Wasser  zersetzend ;  man  muss  dalier  richtige  Concentration  durch  Probiren 
zu  treffen  suchen,  und  die  Fällung  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäfse  vor- 
nehmen. Es  entstehen  nach  vorausgegangener  blassrothgelber  Trü- 
bung Aveingelbe,  durchsichtige,  glänzende  Krystalle,  wie  es  scheint, 
rhombische  Säulen.  3[an  giefst  von  ihnen  die  Flüssigkeit  ab,  und 
wäscht  sie  in  der  Kälte  mit  concentrirtem  Ammoniak.  Die  Krystalle 
verlieren  schon  beim  Trocknen  etwas  Ammoniak,  und  bei  längerem 
Aufbewahren  erhalten  sie  einen  Stich  ins  Bläuliche.  Beim  Erhitzen 
in  einem  Proberohr  entwickeln  sie  blausaures  Ammoniak  und  Oueck- 
silber;  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  sie  unter  Funkensprühen 
und  lassen  Eisenoxyd.  Sie  röthen  sich  in  Wasser  durch  Zersetzung 
in  Cyanquecksiber,  Ammoniak  und  Eisenoxyd,  welches  Avenig  Cyan- 
quecksilber  hartnäckig  zurückhält.  Wässrige  Säuren  scheiden  aus 
ihnen  Berlinerblau,  aber  Vitriolöl  gibt  beim  Erwärmen  damit  ein  gel- 
bes Salz,  schwefelsaures  Cyaneisenquecksilber ,  welches  sich  nur  auf 
diesem  Wege  darstellen  lässt.    Bunsen  (Jogg.  34,  139). 

BUNSKN 


NH3 

17 

5,12 

5,19 

Fe 

28 

8,44 

8,58    • 

2  Hg 

200 

60,24 

59,09 

3  Cy 

78 

23,50 

HO 

9 

2,70 

NH*0,Hg2FeCy3 

332 

100,00 

Cyanquecksilber-Cyaneisenkalium.  K^FeCy^jSHgCy  4-  4Aq.  — 
1.  Man  lässt  die  heifse  Lösung  von  1  Th.  Blutlaugensalz  und  2  Th. 
Cyanquecksilber  zum  Krystallisiren  erkalten.     Kane  iPhU.  Mag.  J.  16, 

128;  auch  Ann. Pharm.  35,  356;  auch  J.pr.  Chevi.  19,  405).  _     2.  Wenn 

man  bei  der  Darstellung  des  Cyanquecksilbers  aus  Blutlaugensalz 
und  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  (iv,  4io)  zu  wenig  von  letzte- 
rem anwendet,  so  erhält  man  neben  dem  Cyanquecksilber  Krystalle 
dieser  Verbindung.  Kane.  —  3.  Beim  Kochen  der  Blutlaugensalz- 
lösung mit  Quecksilberoxyd  und  Abfiltriren  vom  gefällten  Eisenoxyd 
erhält  man  nach  Prelss  (^Ann.  Pharm.  29,  324)  blassgelbe  glänzende 
rhombische  Krystalle  [welche  wohl  dasselbe  Salz  sind]. 

Rhombische  Tafeln,  etwas  blasser  gelb,  als  das  Blutlaugensalz. 
Kane.  —  Das  Salz  wird  beim  Erhitzen  unter  Verlust  seines  Wassers 
weifs,  schmilzt  hierauf,  entwickelt  Cyan  und  Quecksilber  und  liefert 
.aufserdem  die  Zersetzungsproducte  des  Einfach-Cyaneisenkaliums.  Die 
Lösung  fällt  aus  Eisenoxydulsalzen  [Eisenoxydsalzen]  Berhnerblau. 
Durch  Hydrothion  vom  Quecksilber  befreit ,  lässt  sie  beim  Abdampfen 
r-eines  Blutlaugensalz.    Kane. 

Das  nach  3  erhaltene  Salz  gibt  beim  Erhitzen  Ouecksilberdampf  und  die 
Zersetzungsproducte  des  Einfach-Cyaneisenkaliums.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser.  Entfernt  man  aus  der  Lösung  das  Quecksilber  durch  Hydrothion,  so 
Uefert  das  Filtrat  beim  Abdampfen  gelbliche  Tafeln,  welche  mit  Säuren  unter 
Aufbrausen  Hydrothion  entwickeln.  Die  Lösung  gibt  mit  lodkalium  Krystalle 
von  Cjanquecksilber-Iodkalium;  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  hellblauen,  mit 
Eiseuoxydsalzen  einen  dunkelblauen  Niederschlag;  mit  salpetersaurem  Queck- 
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Silberoxyd  welfse  durchscheinende  FJocken ;  mit  Aetzsublimat  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  bald  gelblich  wird;  mit  EiDfachchlorzinu,  unter  Blausäure- 
entwicklung ,  ein  breiartiges  Gemisch.     Prkuss. 

Krj'stalllsirt  Kank 

2  K  78,4  13,10  12,91 
Fe                   28                     4,68  4,47 

3  Hg  300  50,13  50,13 
6  Cy                 156                  26,07  26,71 

4  HO 36  6,02 5s7£ 

K2FeCy3,3HgCy+4Aq        598,4  lOÖ^^Ö  lÖÖ^O^ 

Ander thalbcyaiikobalt-Halbcyanqnecksilber  ?  —  Das  Andert- 
halb -  Cyankobalikalium  gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  dicken  weifsen  Niederschlag.    Gm. 

Es  fällt  nicht  den  Aetzsublimat. 

Cyanquecksilber -Chlorkobalt.  2CoCI,HgCy.  —  Krystallislrt 
mit  4  At.  Wasser  in  gelbrofhen  Warzen,  die  an  der  Luft  rosenroth 
werden  und  beim  Erhitzen  Wasser,  Cyan  und  Quecksilber  entwickeln. 
Ihre  sehr  concentrirte  Lösung  ist  blau,  ihre  verdünnte  rosenroth. 

POGGIALE. 

Wässriges  Cyannickelkalium  gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
einen  lebhaft  gelben  Niederschlag ,  der  sich  augenblicklich ,  während  Cyan- 
quecksilber in  die  Flüssigkeit  übertritt,  in  ein  schwarzes  Gemenge  von  Cyan- 
nickel  und  metallischem  Quecksilber  verwandelt.    Wöhlkb. 

Cyartquecksilber -Chlornickel.  NiCl,HgCy.  —  Liefert  sehwierlg 
grünblaue  Krystalle,  welche  6  At.  Wasser  halten  und  an  der  Luft 
zerfliefsen.    Poggiale. 

Das  Halbcyankupferkalium  B  fällt  aus  Aetzsublimatlösung  feine  weifse 
Flocken.     Gm. 

Cyanquecksilber  -  ameisensaures  Ainmomak.  NH^jC^H^O  ^  + 
HgCy.  —  Sseitige  Säulen,  welche  sich  bei  200°  in  Wasser,  Blau- 
säure und  Cyanquecksilber  zersetzen.  Poggiale  (jCompt.rend.  23,  766). 

Cyanquecksilber-ameisensaures  Kali.  —  Die  bereits  (iv,  239, 
oben)  beschriebenen  Krystalle  Winckler's. 

Cyan-Silber.  AgCy.  —  Wird  als  weifser  käsiger  Niederschlag 
erhalten  beim  Fällen  des  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Silber- 
oxyds  durch  Blausäure   oder  ein  blausaures  Alkali.     Ein  Ueberschuss 

des  letzteren  löst  den  Niederschlag  wieder  auf.    SCHEELK  (Opusc.  2,  165).  — 

Am  reinsten  erhält  man  es  durch  Fällen  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds mittelst  Cyansilberkaliums.  Fällt  man  durch  Cyankallum ,  welches 
cyansaures  oder  kohlensaures  Kali  hält,  so  fällt  mit  dem  Cyansilber  cyansau- 
res  oder  kohlensaures  Silberoxyd  nieder,  welche  sich  durch  Digestion  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entziehen  lassen  ;  wenn  aber  das  angewendete  Cyan- 
kallum Chlorkalium  oder  Blutlaugensalz  hält,  so  lässt  sich  das  gefällte  Cyan- 
silber von  den  Unreinigkeiten  durch  Salpetersäure  nicht  befreien.  GlaSSFORD 
U.  NaPIER  (P/»7.  Mafj.  J.  25,  66).  —  Das  Cyansilber  bildet  sich  auch  beim 
Uebergiefsen  des  Cyanzinks,  Cyannickels ,  Berlinerblau's  (wo  mau  zu  erwär»- 
men  hat,  und  sich  dann  Salpetergas  entwickelt)  und  Cyanblei's  (wo  Erhitzen 
zu  vermeiden  ist,  weil  sich  sonst  auch  metallisches  Silber  abscheidet)  mit 
Avässrigem  salpetersauren  Silberoxyd ;  die  über  dem  Cyansilber  befindliche 
Flüssigkeit  hält  dann  salpetersaures  Zink-,  Nickel-,  Eisen-  oder  Blei -Oxyd. 
WÖHLKR  (Poffff.  1 ,  235).  —  Man  muss  das  Cyansilber  nach  dem  Waschen 
unter  126°  trocknen ,  sonst  firbt  es  sich  bräunlich.     Glassford  u.  Napikb. 

Nach  dem  Trocknen  weifses  Pulver. 
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Das  Cyansilber  bräunt  sich  im  Lichte.  Glassford  u.  Napier.  — 
Das  Cyansilber ,  bei  abgehaltener  Luft  erhitzt ,  verliert  unter  Schmel- 
zung nur  die  Hälfte  seines  Cyans  (entweder  als  solches  oder,  nach 
Thallow,  als  Carbazotgas)  unter  heftigem  Aufbrausen  und  einem 
sich  durch  die  ganze  Masse  verbreitenden  Erglühen,  und  lässt  ein 
mattes  poröses  silberweifses  Korn  von  Paracyan-Silber ,  Ag'^C^N^.  — 

Das  Cyansilber  schmilzt  unter  Entwicklung  eines  Theils  des  Cjans  zu  einer 
In  der  Hitze  rothbraunen  ,  nach  dem  Erstarren  grauen  Masse ,  die  blofs  beim 
Glühen  an  der  Luft  in  reines  Silber  verwandelt  werden  kann.    Gav-Lussac. 

Es  sclimilzt  anfangs   unter  Eutwicklung  von  Cyangas ;   aber  dann   erfolgt 

in  der  schmelzenden  Masse  eine  Feuererscheinung,  mit  heftigem  Aufbrausen. 
Liebig  QAnn.  Pharm.  38,  21).  —  Es  schmilzt  zuerst  ruhig,  entwickelt  dann 
Cyangas  und  lässt  Halbcyansilber ;  dieses  zersetzt  sich  bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Entwicklung  von  Feuer  und  Stickgas  (nach  Ann.  Pharm.  50, 
357  von  brennbarem  Gas) ,  und  es  bleibt  mattweifses  geschmolzenes  Kohlen- 
stoflFsilber  (III,  602,  2),  bei  dessen  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure 
ein  Netzwerk  von  Kohle  bleibt.  Liebig  u.  Redtenbachkb  (^Ann.  Pharm.  38 , 
129).  —  Es  wird  beim  Schmelzen  in  einer  offenen  Schale  oder  in  der  Kugel 
eines  Glasrohrs  braun,  dann  schwarz,  geräth  in  eine  kochende  Bewegung, 
zeigt  unter  heftiger  Gasentwicklung  ein  von  den  Wandungen  ausgehendes, 
sich  schnell  durch  die  ganze  Masse  verbreitendes  Erglimmen ,  und  lässt  ein 
mattes  Süberkorn  oder  eine  aschgraue  Masse  von  Paracyansilber.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  erscheint  wegen  fortgerissener  Theilchen  des  Paracyansilbers 
gebräunt;  da  es  gleiche  procentische  Zusammensetzung  mit  dem  Cyangas  hat, 
aber  etwas  abweichende  Eigenschaften ,  so  ist  es  als  Carbazotgas  zu  unterschei- 
den. Während  134  Th.  (1  At.)  Cyansilber  14,4  Th.  (etwas  über  y,  At.)  Cyaa 
in  Gestalt  von  Carbazot  verlieren,  bleiben  11,9  Th.  (nicht  ganz  V2  At.)  Cyan 
in  Gestalt  von  Paracyan  mit  sämmtllchem  Silber  verbunden  im  Rückstande. 
Daher  liefert  dieser  Silberrückstand  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  2  Maafs 
kohlensaures  Gas  auf  1  Maafs  Stickgas;  und  beim  Auflösen  desselben  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  bleibt  das  Paracyaa  als  eine  schwarzbraune  Masse  un- 
gelöst,   (s.  Paracyan  und  Paracyansilber.')    Thaulow. 

Das  beim  Glühen  des  Cyansilbers  entwickelte  Gas ,  das  Carbazotgas ,  zeigt 
folgende  Verhältnisse :  Es  verdichtet  sich  schon  bei  —  4°  zu  einer  tropfbaren 
wasserhellen  Flüssigkeit;  es  ist  farblos  und  von  1,73  spec.  Gew.,  reizt  die 
Augen  zum  Thränen,  kratzt  die  Athmungswerkzeuge ,  erregt  beim  Einathmen 
üebelkelt  und  Blässe ,  und  riecht  vom  Cyangas  ganz  verschieden.  —  Es  brennt 
mit  rother  Flamme;  es  wird  beim  Leiten  durch  eine  glühende  Röhre  nicht 
zersetzt.  Es  wird  von  verdünntem  Kall  unter  Abscheidung  einer  paracyan- 
artigen  Materie  mit  gelber  Farbe  absörblrt ;  diese  Flüssigkeit  liefert  mit  Eisen- 
salzen kein  Berlinerblau.  [Das  hierbei  zur  Erzeugung  des  Berllnerblau's  an- 
gewendete Verfahren  konnte  dieses  nicht  wohl  liefern.]  Kalium  und  Natrium 
Im  Gase  erhitzt ,  verbrennen  zu  Carbazotmetallen ;  ihre  wässrlge  Lösung 
zersetzt  sich  schnell ;  sie  gibt  mit  Elsenoxydulsalzen  kein  Berlinerblau. 
[Warum  wurde  nicht  Eisenoxydoxydulsalz,  dann  Salzsäure  angewendet?]  — 
1  Maafs  Wasser  absörblrt  bei  15°  4  Maafs  Gas.  Die  Lackmus  röthende  Flüs- 
sigkeit setzt  bald  Paracyan  ab,  und  entwickelt  dabei  den  Geruch  des  Cyans. 
Thaulow  (J.  pr.  Chem.  31 ,  220). 

Liebig  (_Jnn.  Pharm.  50 ,  356)  überzeugte  sich  einerseits ,  dass  der  nach 
dem  Glühen  des  Cyansilbers  bleibende  Rückstand  bei  der  Zersetzung  durch 
Kupferoxyd  2  Maafs  kohlensaures  auf  1  Maafs  Stickgas  liefert;  andrerseits 
fand  Er  das  entwickelte  Gas  (Thaulow's  Carbazotgas)  keineswegs  vom  Cyan- 
gas verschieden.  Erhitztes  Kalium  verbrannte  darin  zu  gewöhnliehem  Cyan- 
kalium.  — •  [Das  aus  Cyansilber  beim  Erhitzen  entwickelte  Gas  hat  nach  m. 
Versuche  völlig  den  Geruch  des  Cyans ;  in  wässriges  Kall  geleitet ,  liefert  es 
bei  Zusatz  von  Elsenoxydoxydulsalz ,  dann  von  Salzsäure  reichlich  Berliner- 
blau.    Gm.] 

Chlor  zersetzt  das  Cyansilber  bei  Gegenwart  von  Wasser  in 
Chlorsilber  und  freies  Cyan,  welches  erst  dann  zu  Chlorcyan  wird, 
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wenn  alles  Cyansllber  zersetzt  Ist  Liebig  CPoffff.  15,  571).  —  Durch 
Erhitzen  mit  V2  Th.  Schwefel  wird  das  Cyansiiber  zu  Schwefelcyan- 
silbcr.  0.  H£^RY  (j.  p/,arm.  23,  23).  —  Kochende  concentrirte  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Zerstörung  desCyans. 
Ittner.  Ein  (üemisch  aus  gleich  viel  Vitriolöl  und  Wasser  zersetzt 
es  beim  Kochen  in  Blausäure  und  schwefelsaures  Silberoxyd,  und 
hierdurch  lässt  es  sich  vom  Chlorsilber  trennen.  Glässford  u.  Na- 
PiER  Qp/iii.  Mag.  J.  25,  66),  —  Salzsäure  zersetzt  das  Cyansiiber  so- 
gleich in  Chlorsilber  und  Blausäure;  Hydrothion  in  Schwefelsilber  und 
Blausänre,  und  Schwefelkalium  in  Schwefelsilber  und  Cyankalium. 
Itt\er.  —  Wässriger  Aetzsublimat  verwandelt  sich  damit  in  Chlor- 
silber und  Cyanquecksilber.  0.  Henry  u.  Boltron-Charlard  qj.  Pharm. 
22,  112).  _  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Chlorkalium  oder  lodka- 
liiim  liefert  das  Cyansiiber  Cyankalium  und  Chlor-  oder  lod- Silber. 
Liebig  qsc/iw.  49,  253).     Eben  so  mit  Chlornatrium.    0.  Hexry.     — 

Das  Cyansiiber  löst  sich  in  kochendem  Chlor-Kalium,  -Natrium,  -Baryum, 
-Calcium  und  -Magnium ;  in  der  Kälte  nur  schwierig.  Gi-assfokd  u.  Napikb. 
f  Wohl  zu  einem  Gemisch  von  Cyankalium  u.  s.  f.  und  einer  Verbindung  von  Chlor- 
kalium u.  s.  w.  mit  Chlorsilber.]  -  Es  gibt  mit  wässrigem  untersclnvleflig- 
sauren  Natron  eine  Lösung,  die  beim  Abdampfen  Krystalle  liefert. 
Auch  löst  es  sich  in  wässrigem  Blutlaugensalz,  damit  1  oder  2,  nicht 
weiter  untersuchte,  krystalllsirbare  Salze  bildend.  Glassford  u.  Na- 
pier.  —  Es  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak,  daraus  durch  Säu- 
ren fällbar.  Nach  WiTTSTKiN  auch  in  kohlensaurem ,  schwefelsaurem ,  sal- 
petersaurem und  bernsteinsaurem  Ammoniak,  und  in  einem  grofsen  Ueber- 
schuss  von  heifsem  wässrigen  Salmiak.    _      Es    lÖSt    sich    ein    wenig    In 

kochender  verdünnter  Salpetersäure ,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
gallertartig  ab ;   doch  selbst  die  sehr  verdünnte  kalte  Säure  löst  -ein 

wenig  auf.  TlfAULOW  (/,  pr.  Chem.  31 ,  223  u.  240).  —  Andere  ver- 
dünnte Sauerstoffsäuren ,  und  wässriges  ätzendes  und  kohlensaures  Natron 
wirken  weder  zersetzend  noch  lösend.    Ittneb. 

Das  Cyansiiber  bildet  mit  gleichen  Atomen  anderer  Cyanmetalle 
die  Cyansilbermetalle ,  von  welchen  die  alkalischen  farblos  und  in 
Wasser  löslich  sind.    Scheele,  Ittner. 

Silberblausäure.  HCy,AgCy?  —  Man  fällt  aus  Avässrigem 
Cyansilberbaryum  den  Baryt  durch  Schwefelsäure,  und  dampft  das 
Filtrat  ab.  —  Gelblich,  schwach  sauer,  riecht  nach  Blausäure,  ist 
jedoch  ziemlich  haltbar,  verbindet  sich  leicht  mit  ätzenden,  schwie- 
riger mit  kohlensauren  Alkalien.    Meillet  (n.  j.  Pharm.  3,  443). 

Ci.ansilber- Ammoniak?  —  Giefst  man  in  ein  heifses  Gemisch 
von  Ammoniak  und  Blausäure  verdünnte  salpetersaure  Silberlösung, 
so  bilden  sich  beim  ruhigen  Erkalten  glänzende  grofse  Tafeln.  Die- 
selben verlieren  schon  bei  Mittelwärme  an  der  Luft  alles  Ammoniak, 
und  werden  milchweifs.     Liebig  u.  Redtenbacher   (^«h.  Pharm.  38 , 

129), 

Cyansiiber  -  salpetersaures  Silberoxyd.  AgO,NO^  +  2AgCy.  — 
Man  löst  frischgefälltes  Cyansiiber  in,  etwas  concentrirtem ,  salpeter- 
sauren Silberox.Nd  durch  längeres  Kochen.  So  wie  die  Flüssigkeit 
etwas  unter  den  SIedpunct  erkaltet,  entstehen  lange,  weifse,  glän- 
zende Nadeln,   wodurch  die  Flüssigkeit  fast  zum  Gestehen  kommt. 


Cyansilberkalium.  425. 

Diese  sind,  ohne  mit  Wasser  gespült  zu  werden,  zwischen  Fliefspa- 
pier  zu  trocknen.  Sie  enthalten  kein  Wasser.  Sie  schmelzen  beim 
Erhitzen  und  verpuffen  gleich  darauf  ziemlich  heftig,  Cyansilber  las- 
send. Salzsäure  zersetzt  sie  durch  Bildung  von  Chlorsilber;  Wasser 
durch  Auflösen  des  salpetersauren  Silberoxyds  und  Ausscheidung  von 
pulvrigem  Cyansilber.    Wöhler  iPogg.  l,  234). 

KrystalHsirt  Oder  Wöhler 

AgO,N05  170  38,58  3  Ag  324  73,97        69,74 

2  AgCy 268  61,42  i\06,2Cy        114  26.03 

AgO,N05+2Agry        438  100,00  438        100,00 

Halbcyankupfer ,  mit  salpetersaurer  Silberlösung  übergössen ,  scheidet  so- 
gleich Metallflitter  von  Silber  aus ;  beim  Erwärmen  ist  die  Zersetzung  voll- 
ständig ,  und  aus  dem  Filtrat  fällt  Wasser  Cyansilber ,  ein  Beweis ,  dass  die 
Verbindung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Cyansilber  gebildet  wurde. 
[Etwa  so:  2Cu2qy+5(AgO,N05)  =  AgO,X05,2AgCy  +  4CCuO,N05)  4~2Ag.]  — 
Das  grüne  Zweidrittel-Cyankupfer  verwandelt  sich  unter  der  Silberlösung  in 
eine  schwarze  Substanz,  welche,  nach  dem  Waschen  getrocknet,  bei  gelindem 
Erhitzen  mit  grünlichem  Lichte  verpufft.     Wöhler  i_Puyg.  1,  236). 

Cyan-Silberkalmm.  KCy,AgCy.  —  Von  Ittner  entdeckt.  — 
Das  Cyansilber  löst  sich  leicht  in  wässrigera  Cyankalium.  Ittxer.  — 

lodsilber  sowohl  als  Chlorsilber  löst  sich  in  wässrigem  Cyankalium,  und  lie- 
fert beim  Abdampfen  Krystalle ,  nicht  in  Weingeist  löslich.  Liebig  QSchw. 
49,  253).  Schwefelsilber  löst  sich  nicht.  Haidlen  u.  Fresenius.  Aber  me- 
tallisches Silber  löst  sich  in  wässrigem  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz.  Ba- 
gration*  —  1  At.  Chlorsilber  löst  sich  in  2  At.  wässrigem  C.^ankalium  zu 
Cyansilberkalium ,  welches  zuerst  krystallisirt,  und  zu  ClilorkaJium,  welches 
In  der  Mutterlauge  bleibt.  Auch  bei  der  Zersetzung  von  cyansaurem  Silbef- 
oxyd,  von  Ag^FeCy^  und  von  3AgCy,Fe2Cy3  durch  wässriges  Cyankalium  ent- 
steht diese  Verbindung.    Glassford  u.  Napier.  —     Man  Sättigt  wäSSriges 

Cyankalium  mit  Cyansilber ,  und  dampft  zum  Krystallisiren  ab.  Ittner. 
Regelmäfsige  Oktaeder,  oft  mit  treppenförmig  vertieften  Flächen; 
vor  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisiren  federförmig  gestreifte  Blätt- 
chen. Rammelsberg  CPoffg.  38,  376).  Farblosc  Gseilige  Blättchen  [Avohl 
Oktaedersegmente]  oder  federartige  Krystalle.  Itt.ner.  Theils  öseitige 
Tafeln,  theils  durchsichtige  kleine  rhombische  Säulen,  welche  1  At. 
Wasser  zu  halten  scheinen  und  beim  Trocknen  trübe  werden.  Glass- 
ford u.  Napier.  Luftbeständig ,  neutral  gegen  Pflanzenfarben ,  geruch- 
los, von  erst  süfsem,  dann  unangenehm  metallischem  (anhaltend 
bitterem,  Glassford  u.  Napier)  Geschmacke.    Itt>er. 

Krystallisirt  Rammelsberg  Glassforb  u.  Napier 

a  b 

*K          39,2              19,68            20,19  19,28  18,59 

Äg        108                 54,22            52,58                53,72  51,48 

2Cy  52 26,10 26,00  25,08 

kCyj-VgCy       199,2  100,00  99,00  95,15 

Die  von  Rammelsberg  anal  »sirten  Krystalle  waren  zuvor  bei  150"^  getrock- 
net ,  wobei  sie  V^  Proc.  Feuchtigkeit  verloren.  —  Glassford  u.  Napier  trock- 
neten ihre  Kr  stalle  bei  105",  da  sie  bei  höherer  Temperatur  bräunlich  und 
zerreiblich  werden,  a  srnd  die  öseitlgen  Tafeln ,  b  die  rhombischen  Säulen,  worin 
wegen  des  erhaltenen  Verlustes  (ungeachtet  des  Trocknens  bei  lOS")  noch  1  At. 
Wasser  angenommen  wird. 

Die  Lösung  des  Salzes  setzt  im  galvanischen  Strom  an  der  Ka= 
thode  Silber  ab ,  während  sich  von  der  aus  Silber  bestehenden  Anode 
eben  so  viel  wieder  löst.  Napier  (pa?/.  Mag.  J.  25 ,  379).  —  Die  Lö- 
sung muss  überschüssiges  Cyankalium  halten,  sonst  bekleidet  sich  die  positive 
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Silberplatte  mit  dem  sich  bildeudeu  C.vansilber ,  welches  danu  als  Nichtleiter 
den  Strom  schwächerer  Batteriea  unterbricht.  Befindet  sich  auf  der  positiven 
Seite  wässriges  Cyaulialiuni  und,  davon  mittelst  einer  porösen  Scheidewand 
getrennt,  auf  der  negativen  Seite  wissriges  Cvansilberkalium ,  so  bewirken 
schon  4  Paare  eine  schnelle  Zersetzung.  In  den  ersten  12  Stunden  setzt  sich 
an  den  — Pol  blofs  Silber  ab;  hierauf  fängt  auch  Wasserst^fFgas  sich  zu  ent- 
wickeln an ,  ein  Beweis ,  dass  jetzt  auch  C.vankalium  zersetzt  wird  ,  und  die 
Flüssigkeit  der  negativen  Abtbeiluug  riecht  jetzt  nach  Blausäure,  reagirt 
stark  alkalisch,  und  hält  fast  blofs  Cyaukalium  mit  nur  noch  wenig  Cyan- 
silber.  Nur  bei  stärkerem  Strome  wird  schon  im  Anfang  neben  dem  Cyan- 
sllber  auch  Cyankalium  zersetzt,  und  daher  Wasserstoffgas  entwickelt.  — 
Besteht  die  positive  Elektrode  aus  Platin ,  so  erfolgt  die  Zersetzung  durch 
einen  schwachen  Strom ,  auch  wenn  die  Lösung  kein  überschüssiges  Cjan- 
kalium  enthält.  Das  am  -f  Pol  freiwerdende  Cyan  löst  sich  in  der  Flüssigkeit 
auf,  und  bewirkt  dunkelbraune  Färbung  nebst  schwärzlichem  Niederschlag.. 
Aber  bei  einer  Batterie  von  8  Paaren  entwickelt  sich  am  -fPol  Sauerstoffgas, 
und   es  setzt  sich  Cyansilber  darauf  ab.     Napieb.  —    Das  Licllt  SChwärzt 

die  Krystalle,  und  zwar  nicht  die  wässrige  Lösung  für  sich,  aber 
ein  damit  befeuchtetes  Papier.  Glassford  u.  Napier.  —  Hydrotliion 
und  Hydrothionallcaiien  fällen  aus  der  Lösung  Schwefelsilber.  Ittner. 
—  "^  Alle  stärkere  verdünnte  Säuren ,  auch  die  Essigsäure ,  fällen 
aus  der  Lösung  das  Cyansilber,  welches  durch  Salzsäure  dann  wei- 
ter in  Chlorsilber  und  Blausäure  zersetzt  wird,  während  die  Sauer= 
stofFsäuren  nicht  weiter  einwirken.  Den  freien  Säuren  ähnlich  ver- 
halten sich  die  Salze  des  Antimonoxyds ,  Zinnoxyduls,  Zinnoxyds, 
und  Eisenoxyds,    welche  Cyansilber,  mit   dem  Oxyde  dieser  Salze 

gemengt ,  niederschlagen.  Ittner.  Aetzende  und  salzsaure  Alkalien  zei- 
gen keine  Wirkung,  Ittxkb;  auch  nicht  kohlensaure  Alkalien,  Glassford  u, 

Napier.  —  Das  Salz  löst  sicli  in  8  Th.  kaltem,  in  1  Th,  kochendem 
Wasser;  es  löst  sich  auch  in  kochendem  Weingeist,  daraus  beim  Erkalten 
anschiefsend.  Glassford  u.  Napier.  vgl.  Gay-Lussac  CGUb.  53  59> 

Cyan-Silbercalcmm.  —  Der  in  salpetersaurem  Silberoxyd  durch 
Cyancaicium  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  einem  Ueberschusse 
des  letzteren  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  weder  durch  Salmiak, 
noch  durch  Salzsäure  getrübt  Avird.    Scheele. 

Anderthalb'Cyanchromsilber.  3AgCy,Cr2Cy3.  —  Das  Andert- 
halb-Cyanchromkalium  fällt  die  Silbersalze  weifs.  Der  getrocknete 
Niederschlag  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Cyangas,  Silber  und  Cyan- 
chrom.  Durch  Hydrothion  und  Wasser  zerfällt  er  in  Schwefelsilber 
und  Anderthalb-Cyanchromblausäure.  Böckmann.  {LithigCMm.org.  i,  174). 

Einfach- Cyansilbermangan.  MnCy,AgCy.  —  Durch  Fällung 
der  Manganoxydulsalze  mittelst  Cyansilberkaliums.  Der  grauweifse 
(blauweifse,  Gay-Lussac,  weisse  Gm.)  Niederschlag  zersetzt  sich  mit 
Salzsäure  in  Blausäure ,  Chlormangan  und  sich  ausscheidendes  Cyan- 
silber. Ittner.  Nach  Glassford  u.  Napier  wird  das  schwefelsaure  Mangan- 
oxydul durch  Cy'ansilberkalium  nicht  gefällt. 

Anderthalb -Cyanmangansüber.  SAgCyjlIu^Cy^.  —  Andert- 
halb-Cyanmangankalium  gibt  mit  Silbersalpeter  einen  gelbbraunen 
Niederschlag,  der  bei  Ueberschuss  des  letzteren  und  etwas  freier 
Säure   scharlachroth ,  hierauf  beim  Auswaschen  wieder  braun  wird. 

RamMELSBERG  iPogg.  42,  117). 

Cyansilberzinh.  —  Cyansilberkalium  fällt  die  Zinksalze  weifs. 
Ittner,  Glassford  u.  Napier. 


Cyansilberzlnk.     Anderthalb-Cyaneisensilbcr.  41? 

Cyansilberkadmiiim.  —  Cyankadmiiimkalium  gibt  mit  Salpetersäu- 
ren! Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschufs  des 
Cyankadniiumkaliums  löst ,  und  aus  welchem  Salpetersäure  Cyansilber 
ausscheidet.    Rammelsberg. 

Cyansilberblei.  —  Das  Cyansilberkalium  fällt  die  Bleisalze  weifs. 
Ittner. 

Einfach-Cyansilher eisen.  —  Eisenoxydulsalze  geben  mit  Cy- 
ansilberkalium einen  grünlichen  (weifsen  Ga\-Lissac,  braunweifsen, 
Glässf.  u.  Nap.  ,  bräunlichgelbweifsen ,  6m.)  Niederschlag ,  welcher  durch 
Salzsäure  in  Einfach-Cyaneisen ,  Chlorsilber  und  Blausäure  zersetzt 
wird,  und  sich  in  Säuren  nicht  löst.  Ittxer.  Ist  der  Verbindung 
mit  Ammoniak  fähig.    3Ionthiers  {n.  j.  Pharm,  ii,  253). 

EiHfach-Qianeisensilber.  C6i\3FeAg2=Ag2FeCy3.  —  Der  weifse 
Niederschlag,  welchen  Blutlaugensalz  mit  Silbersalzen  erzeugt.  — 
Er  färbt  sich  nach  Ittxer  an  der  Luft,  nach  Berzelils  bei  zu  star- 
kem Trocknen  bläulich.  Er  entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst  das  dem 
Silber  gehörende  Cyan,  dann  den  Stickstoff  des  Cyaneisens,  und 
verwandelt  sich  unter  Erglimmen  in  ein  Gemenge  von  Silber  (durch 
Quecksilber  ausziehbar)  und  von  Zweifach -Kohlenstoffeisen.  Berze- 
lils i^schiv.  30,  51).  —  Er  löst  sich  unter  einiger  Zersetzung  und 
Rücklassung  einer  gelblichen  Materie  in  Vitriolöl ;  die  farblose  Lösung 
setzt  an  der  Luft  Kr\stallköruer  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  ab. 
Berzelils  (äc/w.  30,  62).  —  Salpetersäure  verwandelt  diese  weifse 
Verbindung  sogleich  durch  Entziehung  von  V4  des  Silbers  in  die  pomeran- 
zengelbe Verbindung  3AgCy,Fe2Cy3.  Glassford  u.  Napier.  Andere  Säu- 
ren ,    selbst   Salzsäure ,    wirken  nicht  zersetzend.    Ittxkb.     WäSSrigCS    Kali 

bildet  Blutlaugensalz  unter  Ausscheidung  von  Silberoxyd.  1tt.\er. 
Wässriffes  Cyankalium  löst  es  zu  Cvansilberkalium  und  Blutlaugensalz. 

Ag2FeCy3^4iccy  =  2CKCy,AgCy)  +  K2FeCy3.  GlaSSFORD  U.  NapiER  (FAi7. 
Mag.  J.  25 ,  71).  —  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer  opali- 
sirenden  Flüssigkeit ,  nicht  in  Ammoniaksalzen.    VVittstein. 

Anderthalb-Öjaneisensilber.  C6N3Ag3,C6N3Fe2  =  3AgCy,Ffe2Cy3. 
—  Andertiialb-Cyaneisenkalium  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
dicken  pomeranzengelben  Niederschlag.  Gm.  Derselbe,  unter  Wasser 
bis   gegen  66°   erhitzt,  wird  grün,   und  behält  dann  diese  Farbe. 

Hält  er  noch  etwas  Säure  oder  Silbersalpeter,  so  tritt  diese  grüne  Färbung 
erst  beim  Erhitzen  im  getrockneten  Zustande  ein.  —     Bei  der  Behandlung 

mit  weniger  wässrigem  Cyankalium  zerfällt  er  in  Anderthalb-Cyan- 
eisenkalium  und  Cyansilber;  mit  mehr:  in  Anderthalb-Cyaneisenka- 
lium  und  Cvansilberkalium.     Glassford  u.  Napier.    3  AgCy,Fe2Cy3 -f 

3KCy  =  3KCy,Fe2Cy3  +  3AgCy  und  3AgCy,Fe2Cy3  +  6KCy  =  3RCy,Fe2Cy3  + 

3CKCy,AgCy).  Der  Niederschlag  löst  sich  schnell ,  mit  gelber.  Farbe, 
in  Ammoniak,  auch  in  heifsem  kohlensauren  Ammoniak,  welche  Lö- 
sung sich  beim  Erkalten  trübt,nicht  in  andern  Ammoniaksalzen. Wittsteix. 

Einfach- Cyansilber kobalt.  CoCy,AgCy?  —  Der  blassrothe 
Niederschlag,  Avelchen  Kobaltsalze  mit  Cyansilberkalium  geben. 
Glassford  u.  Napier. 

Ander thalb-Cyankobaltsilber.  C«N3Ag3,C6N3Co2  =  3AgCy,Co2Cy3? 
•—  Anderthalb  -  Cyankobaltkalium  fällt  die  Silberlösung  Aveifs.    Gm. 
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CyansilbernickeL  NiCy,AgCy?' —  Cyannickelkalium  fällt  aus 
Silberlösung  weifse  Flocken,  welche  im  Lichte  weifs  bleiben,  und 
Avelche  sich  in  Ammoniak,  nicht  in  Salpetersäure  lösen.  F.  u.  E. 
Rodgers. 

Halb  -  Cyankupf'ersüber .  a.  AgCy,Cu2Cy  ?  Das  Halb-Cyan- 
kupferkalium  A  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen 
Niederschlag ,  der  durch  mehr  Silberlösung  blaugrau  wird ,  und  durch 
Salpetersäure,  unter  Entwicklung  von  Avenig"Cyan,  gelbweifs.    Ram- 

MELSßERG. 

b.  3AgCy,Cu2Cy?  Das  Halb-Cyankupferkalium  B  erzeugt  mit  Sil- 
berlösung weifse  käsige  Flocken,  die  bald  violett,  dann  schwarz 
werden ,  Gm.  ,  und  die  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Kahumsalzes 
B  lösen.    Rammelsberg. 

Einfach-Cyansilberkupf'er.  CuCy,AgCy?  —  Cyansilberkalium 
gibt  mit  Kupferoxydsalzen  einen  blauweifsen  (hellgrünen,  Glassford 
u.  Napier)  Niederschlag,  welchem  Säuren,  unter  Auss(5heidung  des 
Cyansilbers,  das  Kupfer  entziehen.    Ittner. 

Einfach-Cyansilberqnecksilber.  HgCy,AgCy?  —  Cyansilber- 
kalium l^llt  den  Aetzsublünat  weifs,  Glassford  u.  Napier,  und  Cyan- 
quecksilberkalium  fällt  die  Silbersalze  weifs.    Rammelsberg. 

Cyanquecksilber-salpeter saures  Silberoxyd.  Ag0,N0^,2HgCy.— 
Schiefst  bei  kaltem  Vermischen  von  Avässrigem  salpetersauren  Silber- 
oxyd mit  wässrigem  Cyanquecksilber  nach  einiger  Zeit  in  kleinen, 
bei   heifsem   Vermischen   in    grofsen  wasserhellen  Säulen   an,   dem 


Salpeter  ähnlich. 

WÖHLER  (^Pogg.  1, 

,  231). 

KrjstalUsirt 

WÖHLEB 

Johnston. 

AgO,i\05 

170 

37,12 

37,96 

37,53 

2HgCy 

252 

55,02 

53,74 

54,54 

4Aq 

36 

7,86 

7,60 

7,93 

AgO,i\'ü5  +  2HgCy  +  4Aq         458  100,00  99,30  100,00. 

Die  Kry stalle  verlieren  noch  unter  100°  7,6  Proc.  Wasser  und 
werden  zu  einer  weifsen,  undurchsichtigen  Masse,  Avelche  über  100° 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmilzt,  dann  kocht  und  gleich  darauf 
mit  prasselndem  Geräusch  und  purpurrother ,  dem  Cyan  eigenthiimli- 
cher  Flamme  heftig  verpufft;  es  bleibt  Cyansilber  und  es  hat  sich 
Quecksilber  sublimirt.  —  Salzsäure  entwickelt  Blausäure ,  dann  beim 
Abdampfen  Chlor,  und  lässt  Chlorsiiber  (32,2  Proc.)  und  Clilorqueck- 
silber.  —  Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  Chlorbaryum  Chlorsilber , 
während  Cyanquecksilber  und  salpetersaurer  Baryt  gelöst  bleiben. 
—  Blausäure  fällt  aus  der  Lösung  alles  Silber  als  Cyansilber;  die- 
überstehende  Flüssigkeit  entwickelt  beim  Abdampfen  die  Salpeter- 
säure und  lässt  53,74  Proc.  CyanquecksUber.  —  Alkalien  fällen  dar- 
aus Cyansilber.  —  Die  Kr}Stalle  lösen  sich  sehr  Avenig  in  kaltem 
Wasser,  viel  leichter  in  kochendem,  daraus  beim  Erkalten  krystalli- 
sirend;  sie  lösen  sich  in  kochender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung 
und   in    Weingeist   ungefähr  in  dem  Verhältnisse,   Avie  m   Wasser. 

WÖHLER.  —    vgl-  Johnston  {Fhil.  Tranmet.  1839,  117). 

Aus  der  Lösuug  vou  CyausUber  in  salpetersaurein  QuecksUberoxyd. 
schlägt  Salpetersäure  oder  salpetersaures  Sllberox^d  nichts  nieder;  aber 
Blausäure  fällt  daraus  Cyansilber,  und  Salzsäure,  so  wie  Chlornietalle ,  fällt 
ChlorsUber.    Wackknroder  QAmi.  Pharm.  41 ,  317).    .  . 
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Einfach -Cyangold.  AuCy.  —  Bildung.  Cyancalclum  fSlIt  die 
Chlorgoldlösuüg  weifs  [?J,  Scheklk;  Cyankalium  fällt  sie  pomeranzengelb, 
Ittnkr;  der  Siederschlag  Ist  gelb,  kristallisch,  löst  sich  in  überschüssigem 
Cyankalium,  erscheint  bei  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  wieder,  und  ver- 
schwindet bei  Zusatz  von  mehr.  Haidlex  u.  Fresenius.  Die  concentrirte 
normale  Chlorgoldlösung  (111,667)  wird,  auch  wenn  sie  vorwaltet,  durch  Cyan- 
kalium nicht  gefällt,  sondern  blofs  entfärbt,  weil  sich  Einfach-Cyaugoldkallum 
bildet,  welches  beim  Abdampfen  itrystallisirt.  Rammelsberg.  —  Figuier's 
Angabe ,  dass  auch  die  normale  Chlorgoldlösung  mit  Cyankalium  den  gelben 
Niederschlag  gebe,  wird  auqh  von  Himlv  bestritten.  —  Dass  hierbei  das 
Dreifach-Chlorgold  nicht  Dreifach-  sondern  Einfach-Cyangold  liefert,  ist  von 
dem  Entweichen  von  2  At.  Cjan  abzuleiten.  —  Die  Chlorgoldlösung  trübt 
sich  nicht  mit  wässrigem  Cyanquecksilber ,  aber  bei  Zusatz  von  Weingeist 
gibt  das  Gemisch  einen  jN'iedersclilag ,  dem  Cyanpalladium  ähnlich.  G.  Rose 
QPoffg.  23 ,  173).  —  Auch  beim  Abdampfen  lässt  dtes  Gemisch,  unter  Ent- 
weichen von  Cyangas ,  ein  Gemenge  von  Einfach-Cyangold  und  Chlorqueck- 
silber.  Defferre.- —  Wässeriges  Einfach-Cyangoldkalium  gibt  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  erst  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  von  Einfach-Cyan 
gold.  HiMLY ,  Cartv  ,  Glassford  u.  Napier.  —  Aetzsublimat  fällt  aus  dem 
Einfach-Cyangoldkalium  sogleich  die  gelbe  Verbindung.  Rammelsberg  (Pogr<y. 
42,  132). 

Darstellung.  1.  Man  fällt  aiis  wässrigem  Einfacli-Cyangoldkalium 
das    Cyangold  durch   Erwärmen    mit  Salzsäure    oder   Salpetersäure. 

Man  erwärmt  das  in  der  Kälte  klare  Gemisch  von  wässrigeta  Einfach-Cyan- 
goldkalium und  Salzsäure  auf  50° ,  wodurch  das  meiste  Cyangold  als  citro- 
nengelbes  Krystallpulver  gefällt  Mird,  dampft  das  Gemisch,  um  völlige  Zer- 
setzung zu  bewirken ,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab  ,  wobei  die  Blausäure 
des  Cyankaliums  entweicht,  und  entzieht  dem  aus  C>angold  und  Chlorkalium 
bestehenden  Rückstande  letzteres  durch  Waschen  mit  Wasser  bei  abgehaltenem 
Sonnenlichte.  K.  Himly  (y^n/i.  Pharm,  42 ,  157).  —  Man  erhitzt  die  Lösung 
des  Einfach-Cyangoldkaliums  in  wenig  Wasser  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 
zum  Kochen,  dampft  das  Gemisch  zur  Trockne  ab,  und  wäscht  den  Rückstand 
mit  eiskaltem  Wasser  aus.  —  Auch  kann  man  die  concentrirte  Chlorgold- 
lösung mit  der  des  Cyankaliums  bis  zur  Lösung  des  zuerst  gefällten  Einfach- 
Cyangolds  übersättigen ,  das  Gemisch  zur  Trockne  abdampfen ,  den  Rückstand 
mit  Salz-  oder  Sälpeter-Säure  erwärmen,  um  das  Cyankalium  zu  zersetzen, 
die  überschüssige  Säure  durch  Abdampfen  verjageh  ,  und  den  trocknen  Rück- 
stand mit  kaltem  Wasser  waschen.  Doch  kann  hier  Kieselerde  beigemengt 
bleiben  ,  falls  das  Cyankalium  in  einem  irdenen  Tiegel  bereitet  wurde.  Glass- 
kord u.  xNapier  iPkil.  Mag.  J.  25,  61).  —  J.  Cartv  {Phil.  Mag.  J.  24,  515) 
versetzt  Chlorgoldlösung  mit  so  viel  Cyankalium,  dafs  sich  der  Niederschlag 
wieder  löst,  kocht  die  Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Salzsäure,  wäscht  das 
niedergefallene  gelbe  Pulver,  und  trocknet  es  bei  gelinder  Wärme. 

2.  Man    fällt  Chlorgoldlösung   durch   Cyankalium.  —    Figuikr 

CJ.  Pharm.  22,  329)  fügt  zu  normaler  Chlorgoldlösung  (HI,  667),  welche 
auf  1  Th.  Chlorgold  5  Th.  Wasser  hält ,  behutsam  so  lange  die  Lösung  von 
Cyankalium  in  6  Th.  Wasser,  bis  ein  reichlicher  citronengelber  Niederschlag 
entstanden  ist ,  welcher  sich  langsam  absetzt.  Bei  mehr  Cyankalium  wird  der 
Niederschlag  schmutziggelb,  und  setzt  sich  rascher  ab;  bei  noch  mehr  wird 
er  pomeranzengelb ;  aber  wenig  Salpetersäure  stellt  die  citronengelbe  Farne 
wieder  her. 

3.  Man  dampft  die  salzsaure  Goldlösung  mit  Cyanquecksilber 
zur  Trockne  ab,  und  entzieht  dem  Rückstande  durch  Wasser  das 
gebildete  Chlorquecksilber.    AuCP  +  3HgCy  =^  3HgCi  -f  AuCy  +  2Cy.  — 

Dkfferre  (J.  Pharm.  24 ,  27)  fügt  zu  der  Lösung  von  2  Th.  Gold  in  erwärm- 
ter Salpetersalzsäure  die  Lösung  von  3  Th.  Cyanquecksilber  in  8  Th.  Wasser, 
dampft  unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  ab ,  bis  der  Rückstand  gelb 
erscheint ,  nimmt  der  Rückstand  im  24  Th.  Wasser  auf,  welches  Cyangold  zu- 
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rücklässt,  dampft  die  abgegossene  Lösung,  mit  1  Th.  Cyanquecksilber  ver- 
setzt, wieder  ab,  löst  wieder  in  Wasser,  wobei  wiederum  Cvangold  zurück- 
bleibt, und  wiederliolt  dieses  Lösen,  Abgiefsen  und  Abdampfen  nocli  1  bis  3' 
mal,  so  lange  sich  nocii  citroueugelbes  Cyangold  ausscheidet,  nur  dafs  es 
nicht  nöthig  ist,  jedesmal  Avieder  Cyanquecksilber  zuzufügen.  Doch  muss 
man  bei  jedesmaligem  Abdampfen  ein  wenig  Salpetersalzsäure  zufügen,  <reil 
sonst  zlegelrotlies  Cyangold  bleibt.  —  [Da  199  Th.  Gold  (1  At.)  nach  obiger 
Gleichung  3  .  126  Th.  (3  At. )  Cyanquecksilber  brauchen  =  199  :  378,  so 
möchte  es  geeigneter  sein,  auf  1  Th.  gelöstes  Gold  sogleich  2  Th.  Cyanqueck- 
silber zu  nehmen].  —  Bei  diesem  Verfahren  erhält  man  nur  halb  so  viel 
Cyangold ,  als  zu  erwarten  wäre  ,  weil  das  übrige  mit  dem  Chlorquecksilber 
eine  lösliche  Verbindung  bildet*.  Man  wasche  daher  den  trocknen  Rückstand, 
statt  mit  Wasser,  mit  Weingeist,  welcher  neben  dem  Chlorquecksilber  und 
überschüssigen  Cyanquecksilber  nur  eine  Spur  Cyangold  aufnimmt.  Dann 
gelingt  dieses  Verfahren  sehr  gut.    Desfosses. 

4.  Man  erhitzt  Gojdoxydhydrat  mit  Blausäure,  und  dampft  sie 
damit  zur  Trockne  ab.  —     au03  +  3HCy  =  3H0  +  AuCy  +  2Cy  ?  — 

Das  nach  Pkllktikb  mittelst  Bittererde  bereitete  Hydrat  (III,  660)  färbt  sich 
mit  der  Blausäure  zuerst  schwarzgrün ,  dann  beim  Kochen  schön  gelb,  und 
der  durch  gelindes  Abdampfen  erhaltene  Rückstand  bedarf  nicht  des  Auswa- 
schens.    Desfosses  (N.  J.  Pharm.  4 ,  385). 

5.  Man  dampft  die  Lösung  des  Dreifach-Cyangolds  in  kochen- 
der Salzsäure  ab,  Avobei  sich,  wahrscheinlich  unter  Zersetzung  von 
2  At.  Cyan ,  das  Einfach-Cyangold  als  gelbes  Pulver  absetzt.    Carty. 

Eigenschaften.  Citronengelbes  Krystallpulver ,  im  Sonnenlichte  mit 
Farben  spielend,  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  regelmäfsig 
Gseitigen  Tafeln  bestehend.  Himly.  Geruchlos,  geschmacklos  und 
luftbeständig.    Figuier.    Luftbeständig.    Glassford  u.  Napier. 

HiMLV.  Carty.  Glassf.u.Nap.  Iwreinov  Rammelsb.  Figuier 
Au  199  88,44  87,84     87,95              88,18  88,19  76  75 

Cy    26  11,56 

AuCy  225  100.00 

Das  Pulver  ist   wasserfrei,   und  bedarf  daher  blofs  der  Entfernung  de« 
hygroskopischen  Wassers  Im  Vacuum.    Himly. 

Zersetzungen.  Das  trockene  Einfach-Cyangold  hält  sich  im  Son- 
nenlichte, das  feuchte  färbt  sich  schmutziggelb  ins  Grünliche.   Himly. 

—  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Cyangas  und  Gold.    Figuier,  Himly 

U.  A.  Nach  Proust  sollte  es  in  Wasser,  brenzliches  Oel,  Kohlenoxyd  und 
In  ein  Gemenge  von  Gold  und  Kohle  zerfallen.  —     An    der  Luft  verbrennt 

es  beim  Erhitzen  unter  Glimmen ,  das  Gold  lassend.  Rammelsberg. 
Es  wird  durch  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Salpeter- 
salzsäure selbst  beim  Kochen  weder  zersetzt,  noch  gelöst.  Figuier, 
fliMLY.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  es  sich  ein  wenig  in  Schwe- 
fel-, Salz-  oder  Salpeter-Säure.  Glassford  u.  Napier.  Es  verwan- 
delt sich  in  kochendem  Vitriolöl  in  metallisches  Gold ;  durch  kochende 
Salpetersalzsäure  wird  es  sehr  langsam  zersetzt.  Carty.  —  Vitriolöl 
,und  ätzende,  so  wie  kohlensaure  Alkalien  färben  es  grün ,  doch  stellt 
Salzsäure  die  gelbe  Farbe  wieder  her.    Iwrelnov  (j.  ^r.  CA«;m.  32, 242). 

—  Es  wird  durch  Hydrothion  nicht  verändert;  aber  Hydrothion- Am- 
moniak löst  es  nach  einiger  Zeit  völlig  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
aus  welcher  Säuren  Schw^felgold  niederschlagen.  Himly.  Es  löst 
sich  In  Ammoniak.  Glassföäd  u.  Napieh.  Es  wird  durch  kalte  Kali- 
lauge nicht  verändert ,  aber  durch  concentrirte  beün  Kochen  in  brau- 
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lies  puln-iges  Gold   und   Cyaii^oldkaliiim  zersetzt.     Himly.      [Wohin 

kommt  der  Sauerstoff  des  Kali's,  entsteht  etwa  auch  cyansaures  Kali?] 

Es  löst  sich  in  unterschwefligsaurem  Natron.    Glassford  u.  Napier; 

dessgl.  in  ^Vässrigeni  Cyankalium.  —  Es  lost  sich  nicht  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether.     Figuikb,  Himly. 

Das  Einfachcvangold  vereinigt  sich  zu  gleichen  Atomen  mit 
andern  Cj  anmetallen  zu  Einfachcyangoldme fallen ,  von  welchen  die 
der  Alkalien  farblos  und  in  Wasser  löslich  sind..  Die  der  schweren 
C)  anmetalle  werden  durch  Fällung  eines  schweren  Metallsalzes  durch 
Cyangoldkalium  erhalten,  sind  nicht  in  Wasser  löslich,  und  treten 
an  Alkalien  das  Cyangold  nebst  dem  Cyan  des  andern  schweren 
Metalls  ab ,  so  dass  dessen  Oxyd  bleibt.    Ittner. 

Dreifach-Cyangold?  AuCyS.  [oder  HCy,AuCy3?]  —  von  K. 
HiMLv  {^Ann.  Pharm.  42 ,  337)  entdeckt.  —  1 ,  Man  scheidet  es  aus  dem 
Dreifach-Cyangoldkalium  durch  eine  stärkere  Säure  ab.  —  2.  Bequemer: 
Man  fällt  in  Wasser  gelöstes  Dreifach-Cyangoldkalium  durch  über- 
schüssiges salpetersaures  Silberoxyd,  filtrirt  die  Flüssigkeit,  welche 
diesen  Ucberschufs  nebst  salpetersaurem  Kali  hält,  ab,  wäscht  den 
aus  AgCy,AuCy3  •  bestehenden  Niederschlag  vollständig  mit  Wasser  aus, 
zersetzt  ihn,  in  Wasser  vertheilt,  unter  öfterem  Umrühren  bei  mittle- 
rer oder  nur  sehr  schwach  erhöhter  Wärme  (weil  sonst  Elnfach-Cyan- 
gold  unter  gelber  Färbung  entsteht)  durch  eine  ungenügende  Menge 
von  Salzsäure,  und  lässt  das  Filtrat  im  Yacuura  neben  Vitriolöl  und 
Kalk  zur  Trockne  verdunsten.  —  3.  Man  dampft  das  Dreifach-Cyan- 
goldkalium mit  Kieselflusssäure  langsam  zur  Trockne  ab,  zieht  den 
Rückstand  mit  absolutem  Weingeist  aus,  filtrirt  diesen  vom  Fluor- 
siliciumkalium  ab ,  und  lässt  ihn  verdunsten.  Himly.  —    Das  erhaltene 

Drelfach-C\angold  Ist  meistens  noch  durch  ein  wenig  Elnfach-Cyangold  gelb- 
lich gefärbt;  man  löse  es  daher  In  der  kleinsten  Menge  Wasser  oder  Wein- 
geist ,  und  lasse  das  Filtrat  an  der  Luft  oder  im  Vacuum  kalt  verdunsten, 
denn  in  der  Wärme  entsteht  wieder  Elnfach-Cyangold.     Himlv. 

Grofse  farblose  Blätter  und  Tafeln,  welche  6  At.  Krystallwasser 
halten.    Himly. 

Sie  schmelzen  schon  bei  50°,  entwickeln  zuerst  Blausäure ,  wäh- 
rend ein  niedrigeres  Cyangold  bleibt,  dann  Cyangas,  und  lassen 
Kohlenstolfgold ,  welches  an  der  Luft  leicht  zu  reinem  Gold  verbrennt. 
Aus  der  Avässrigen  Lösung  scheidet  sich  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bade ein  Theil  als  Einfach-Cyangold.  —  Kochende  wässrige  Oxal- 
säure wirkt  nicht  reducirend.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  oder 
Ouecksilberoxyd  f^llt  b«m  Erwärmen  Einfach-Cyangold ,  während 
Cyanquecksilber  gelöst  bleibt.  Aetzsublimat  gibt  selbst  in  der  Hitze 
keinen  Niederschlag.  —  Wird  an  der  Luft  nicht  feucht,  löst  sich 
aber  in  jeder  Menge  von  Wasser ,  und  fast  eben  so  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether.    Htmly. 

Krystalllslrt                     Himlv.  Zweite  Berechnung. 
.    K\i        199  60,12            59,89  Au  199  60,12 
3Cy           78  23,57  3Cy               78            23,57 
6Aq 54 16,31 HCy            27  8,16 

AuCy^6Aq~331      ~~100,00"  1^9 ^^ ®'*? 

HCy,AuCy  +  3Aq    331  100,00 

[Da  Himly  blofs  die  6«ldmenge  bestimmte,  so  hat  Er  no«h  keiB«»r«c3 
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bewiesen,  dass  die  Verbindung  =  AuCj'^  _{-  6Aq  ist;  wahrscheinlicher  mochte 
sie  die  Zusammensetzung  haben,  welche  in  vorstehender  Tabelle  unter:  Zweite 
Berechnung  gegeben  ist.  Denn  bei  der  Zersetzung  Von  AgCy,AuCj3  durch  HCl 
muss  AgCl-(-HCy,AuCy3  (eine  Gojdblausäure)  entstehen  ,  und  so  auch  bei  den 
andern  Darstellungsweisen.  Auch  entwickelt  die  Verbindung,  nach  Himly 
selbst,  beim  Erhitzen  zuerst  Blausäure,  nicht  Cyan.] 

Einfach-Cyangold-AmmoMak.  Die  Lösung  des  Einfach-Cyan- 
golds  in  heifsem  wässrigen  Ammoniak  gibt  beim  Erkalten  viele  graue 
glänzende  Blättchen  •  dieser  Verbindung,  welche  ihr  Ammoniak  so- 
wohl bei  gelindem  Erwärmen,  als  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
leicht  verlieren,    Carty. 

Emfach-Cyangold-Ammonium.  NH''Cv',AuCy.  —  Man  mischt 
die  gesättigten  wässrigen  Lösungen  von  Einfach-Cyangoldkalium  und 
schwefelsaurem  Ammoniak,  fällt  daraus  das  schwefelsaure  Kali  und 
überschüssige  schwefelsaure  Ammoniak  durch  absoluten  Weingeist, 
und  lässt  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  verdunsten.  —  Sehr  kleine 
farblose,  wasserfreie  Krystalle ,  von  stark  metallischem  Geschmack. — 
Sie  zerfallen  zwischen  200  und  250°  in  verdampfendes  Cyanammo- 
nium  und  zurückbleibendes  Cyangold,  welches  noch  die  Form  der 
Krystalle  hat.    Himly  (^Ann.  Pharm.  42 ,  342). 

Krystallisirt                                      Himly 
NH'Cy                          44                   16,36                   16,10 
Au                                199                    73,97                    73,64 
Cy 26 9^67 10,26 

P<H^Cy,AuCy  269  100,00  100,00 

Dreifach-Cyangoldammonium.  NH''Cy,AuCy3.  —  Man  bringt 
in  blausaures  Ammoniak,  durch  Destülation  von  Blutlaugensalz  mit 
Salmiak  und  Wasser  dargestellt,  Goldoxydhydrat,  so  lange  es  sich 
löst,  erwärmt  die  farblose  Flüssigkeit,  wobei  sich  viel  Ammoniak 
entwickelt,  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserbade,  wobei  es  sich 
mit  einer  rostgelben  Haut  bekleidet,  zieht  den  trocknen  Rückstand 
mit  Wasser  aus,  und  lässt  das  Filtrat  freiwillig  zum  Krystallisiren 
verdunsten.  —  Grofse  farblose  4-  und  Gseitige  Tafeln.  —  Sie 
werden  bei  100°  unter  Verlust  von  5,06  Proc.  Wasser  rothweifs, 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verlust  von  blausaurem  Ammoniak  gelb, 
und  lassen  beim  Glühen  an  der  Luft  58,71  Proc.  reines  Gold.  —  Sie 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  fast  gar  nicht  in  Aether. 

Himly  {Ann.  Pharm.  42,  343). 

Krystallisirt                                      Himly 
NH*Cy                      44                     12,98 
Au                           199                      58,70         .          58,71 
3Cy                            78                     23,01 
2H0 18 5^j31 5^06 

NH^Cy,AuCy3  +  2Aq  339  100,00 

Der  beim  Abdampfen  der  Lösung  (s.  oben)  sich  ausscheidende  rostgelbe 
Körper  verpufft  schwach  beim  Erhitzen ,  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  Säuren, 
Alkallen  ,  Weingeist  oder  Aether,  und  ist  vielleicht  Goldoxyd-Ammoniak.  Himly. 
Einfach-Cyangoldkalium.  KCy,AuCy.  —  Bildet  sich  vorzüglich 
beim  Auflösen  des  Einfach-Cyangolds  in  wässrlgem  Cyankalium.  Aber  nach 
FürstPKTERBAGRATiON(J.^r.  Chem.3l ,  367)  löst  sich  auch  das  durch  Elsenvitriol 
gefällte  Gold  darin,  besonders  schnell  in  der  Wärme ;  selbst  eine  Goldplatte,  vorzüg- 
lich da,  wo  Cyankaliumlösung  und  Luft  zugleich  aufsie  einwirken.  Auch  Blutlau- 
gensalz löst  Gold  auf,  jedoch  viel  weniger  selbst  bei  anhaltender  Digestion.  [Hierbei 
ist  Luftzutritt,wle£LSNEBC/.;»r.CA«m.37,333)zeigte,  uöthig,  und  es  entsteht  zugleich 
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Kali:  2KCy  +  Au  +  0  =  KCy,AuCy  +  KO.  Da  Bagration  Cj-ankalium 
anwendete,  welches  cyansaures  Kali  hielt,  so  lieferte  vielleicht  auch  dieses 
Sauerstoff. J  —  Auch  das  Goldoxjd,  Goldox^dhydrat  und  Goldoxydamnioniak 
löst  sich  völlig;  in  wässrigem  Cyankalium  zu  dieser  Verbindung.  Die  Lösung 
des  Goldoxydhydrats  erfolgt  nach  Himlv  unter  Wärmeentwicklung.  Er  nimmt 
an ,  dafs  hierbei  aufser  Kali  auch  cyansaures  Kali  entsteht ,  nach  folgender 
Gleichung:  Au03  +  3KCy  =  KCy',AuCy  +  KCyO^  +  KO.  Daher  entwickelt 
nach  HiMLY  diese  Lösung  des  Goldoxydhydrats  beim  Abdampfen  Ammoniak, 
von  der  Zersetzung  des  cyansauren  Kalis  herrührend. 

Darstellung.  1.  3Ian  sätHgt  wässriges  Cyankalium  durch  Schüt- 
teln mit  Einfach-Cyangold ,  und  dampft  das  gelbe  [?J   Filtrat  zum 

Krystallisiren  ah.  Ittxer.  —  Auf  77  Th.  Cyangold  nehme  man  23  Th.  in 
Wasser  gelöstes  Cyankalium.    Himlv. 

2.  Auf  1  Th.  ZU  lösendes  Gold  löst  man  6  Th.  Cyankalium  in 
der  2-  bis  4fachen  Wassermenge.  In  das  auf  38°  erwärmte  Filtrat 
bringt  man  2  Goldbleche,  von  Avelchen  das  kleinere  mit  dem  —Pol 
einer  Spaarigen  Zinkkupfer-Batterie  mittelst  eines  Kupferdraths  ver- 
bunden ist,  und  das  mehrfach  gröfsere  mit  dem  -\-Vo\.  Von  dem 
sich  am  -f  Pol  schnell  lösenden  Gold  setzt  sich  anfangs  blofs  ein 
kleiner  Theil  in  braunen  Krystallkörnern  am  negativen  Goldblech  ab, 
an  welchem  sich  zugleich  schwache  Gasentwicklung  zeigt.  JVach 
einigen  Stunden  ist  das  Cyankalium  mit  Cyangold  gesättigt,  und 
jetzt  setzt  sich  am  — Pol  so  viel  Gold  ab,  wie  sich  in  gleicher  Zeit 
am  +Pol  löst.  Hierauf  filtrirt  man  und  dampft  geMnde  ab.  So  lie- 
fert V2  Unze  Gold  in  wenigen  Stunden  gegen  1  Unze  Krystalle  des 
C}  angoldkaliums.    Glassford  u.  Napier  (Pmi.  Mag.  J.  25 ,  6I). 

3.  3Ian  löst  Goldoxyd  (dargestellt  durch  Fällen  des  Chlorgolds 
mit  Bittererde ,  Lösen  des  Niederschlags  in  concentrirter  Salpetersäure, 
und  Filtriren  durch  Musselin  in  Wasser,  Avelches  das  Oxyd  nieder- 
schlägt) in  Avässrigem  Cyankalium.    Glassford  u.  Napier. 

4.  Man  löst  Knallgold  in  wässrigem   Cyankalium,  wobei  sich 

das  Ammoniak  entwickelt.  HimLY.  Das  aus  der  Lösung  von  7  Th.  Gold 
in  Salpetersalzsäure  durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällte  und  gut  gewa- 
schene Knallgold  wird  in  die  heifse  wässrige  Lösung  von  6  Th.  reinem  Cyan- 
kalium getragen.  Die  farblose  Lösung  liefert,  wenn  sie  nicht  zu  verdünnt  ist, 
schon  beim  Erkalten  Krystalle;  die  Mutterlauge  liefert  bei  weiterem  Abdampfen 
nur  unreines,  viel  Kali  haltendes  Salz,  daher  ist  es  besser,  sie  mit  überschüs- 
siger Salzsäure  abzudampfen,  und  das  bleibende  Einfach-Cyangold  durch 
Wasser  vom  Chlorkalium  zu  l)efreien.  Das  so  erhaltene  Cyangold  lässt  sich 
dann  nach  1)  in  das  Cyangoldkalium  verwandeln  (auf  77  Th.  Cyangold  23  Th. 
Cyankalium).  —  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  durch  Lösen  in  der  glei- 
chen Menge  kochenden  Wassers  und  Krystallisiren  gereinigL  Das  Krystalli- 
siren beim  Erkalten  erfolgt  sehr  rasch;  in  10  Minuten  sind  zolllange  Säulen 
gebildet.    Himly  (^Ann.  Pharm.  42,  160). 

Eigenschaften.  Farblose  (nur  nach  Ittxer  gelbe),  durchsichtige 
grofse  Krystalle.  Rhombische  Octaeder  wie  bemi  Schwefel,  zu  lan- 
gen Säulen  zusammengewachsen.  Himly.  —  Weifse  perlglänzende 
Schuppen.  Meillet.  —  Schmeckt  salzig  süfslich,  hinterher  etwas 
metallisch,  Himly,  metallisch,  Ittner,  bitter  metallisch  Glassford  u. 
Napier.  —  Luftbeständig,  Himly,  auch  im  Sonnenlichte  beständig, 
Jewreinov  (/.  pr.  chem.  32 ,  242).  Die  Lösung  röthet  selbst  im  Lichte 
nicht  die  damit  befeuchte;|en  Finger.  Glassford  u.  Napier. 
Gmelin ,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  28 
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Krystalljsirt  Himly  Jkwrbinov   Glassf.  u.  Nap. 

"K  39,2  13,51         14,04         13,54 

Au         199  68,57        68,46        67,96  66,54 

2Cy  52  17,92  18,47 


KCy,AuCy  290,2       100,00  99,97 

Die  Kristalle  verändern  sich  niclit  bei  100°;  bis  zu  130°  erliitzt,  verlie- 
ren sie  blofs  0,39  Proc.  Wasser,  also  anhängende  Feuchtigkeit,  und  bei  200" 
nichts  mehr.     Himly.     Sie  verlieren    beim  Erhitzen  kein  Wasser.    Jkwreinov. 

—  Dagegen  berechnen  Gi-assford  u.  Napikb   nach  der  Menge  des  erhaltenen 
Goldes ,  dafs  die  Kristalle  1  At.  Wasser  halten. 

Zersetzungen.  Das  Salz,  bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  zerfällt 
in  Cyangas  und  ein  Gemenge  von  Gold  und  Cyankalium.  Carty 
{Phil.  Mag.  J.  24,  515).  Nur  bei  heftigem  Glühen  erfolgt  vollständige 
Zersetzung.  Himly.  Es  verknistert  beim  Glühen,  schmilzt  unter 
Aufbrausen  und  Cyanentwicklung ,  überzieht  den  Platintiegel  mit 
Gold,  welches  nach  dem  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser 
blofs   11,44  Proc.  beträgt,    während  die   Lösung   noch  Gold    hält. 

JewreinOV  (^J.pr.  Chem.  38,  242).  —  [Auch  Platin  niuss  diese  Lösung  halten.] 

—  Bei  heftigem  Glühen  des  Salzes  mit  gleichviel  kohlensaurem  Kali 
erhält  man  ein  Goldkorn,  66,54  Proc.  betragend.   Glässford  u.  Napier. 

—  lod  fällt  aus  der  Lösung  das  Cyangold  unter  Bildung  von  lodka- 
lium  und  Freimachung  von  Cyan.     Gerdy  (^compt.  rend.  16,  25;  auch 

J.   pr.   Chem.  29,   181).     KCy,AuCy   +  J   =   AuCy  +  KJ   f  Cy.  Mit 

Vitriolöl  erhitzt,  entAvickelt  es  Blausäure  und  lässt  nach  starkem 
Glühen  Gold  und  schwefelsaures  Kali.  Jewreinov.  —  Seine  Lösung, 
mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  versetzt,  bleibt  bei 
3Iittelwärme  anfangs  klar,  und  setzt  nur  allmälig  und  unvollständig, 
unter  Blausäureentwicklung,  Einfach -Cyangold  ab.  Glassford  u. 
Napier,  Carty,  Jewreinov.  Aber  mit  Salzsäure  eingekocht,  zerfällt 
es  völlig  in  Einfach-Cyangold,  nach  Himly  87,83,  nach  Glasseord 
u.  Napier  88,5  Proc.  betragend,  und  ChlorkaÜum.  Eben  so  wirken 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  und  selbst  Oxalsäure ,  Tartersäure 
und  Essigsäure  beim   Kochen.     Glassford   u.  Napier.    Die  Salze  des 

Wisniuthoxyds,  Zinkoxj  ds ,  Bleioxyds  und  Eisenoxyds  fällen  aus  der  Lö- 
sung  ein    Gemenge  von   Cyangold   und  einem   dieser   Oxyde.    Ittnkb.     Die 

Avässrige  Lösung  gibt  mit  Avässrigem  Aetzsublimat ,  ohne  alle  Biau- 
säureentwicklung ,  einen  blassgelben  Niederschlag,  der  beim  Kochen 
zunimmt,  und  allmälig  die  dunkelgejbe  Farbe  des  Einfach-Cyangolds 
annimmt;  die  Lösung  hält  Cyanquecksilber  und  Chlorkahum,  und  ist 
ganz  goldfrei.  Ittner  ,  Himly.    KCy,AuCy  +  HgCi  ==  KCl  +  HgCy  +  AnCy. 

. —  Hydrothion-Alkalien  zeigen  keine  Einwirkung.    Ittnkb.  —    Die  wässrige 

Lösung  vergoldet,  besonders  in  der  Wärme,  auch  ohne  galvanischen 
Strom,  Kupfer  und  Silber,  die  sich  darin  lösen.    Bagration. 

Das  Salz  löst  sich  in  7  Th.  kaltem  Wasser,  in  V2  Th.  kochen- 
dem, Himly;  in  4  Th.  kaltem  Wasser,  in  0,8  Th.  kochendem, 
Glassford  u.  Napier.  Aus  der  kaltgesättigten  Lösung  wird  es  durch 
Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  uhzersetzt  gefällt;  auch 
aus  der  warm  gesättigten  wässrigen  Lösung  durch  Weingeist  allmä- 
lig in  sehr  glänzenden  weifsen  undurchsichtigen  Schuppen.  Glassford 


Dreifach-Cyängoldkalium,  435 

u.  Xapier.  —  Es  löst  sich  sehr  weiiig  in  Weingeist,  etwas  mehr 
in  kochendem,  um  so  sparsamer,  je  wasserfreier  es  ist.  Himly. 
Es  löst  sicli  nicht  in  Aelher.     Himly. 

Die  Lösung  ist  vorzüglich 'geeignet  zur  galvanischen  Vergoldung  (I,  440). 
Um  aus  solchen  Vergoldungsflüssigkeiten,  wenn  sie  unwirksam  geworden 
sind  ,  den  Rest  des  Goldes  wieder  zu  gewinnen  ,  dampfe  man  sie  ab ,  menge 
den  fein  gepulverten  Rückstand  innig  mit  gleichviel  Bleiglätte ,  schmelze  in 
starker  Rothglühhitze,  und  ziehe  aus  dem  Bleigoldkorn  durch  warme  Salpe- 
tersäure das  Blei  aus ,  so  bleibt  das  Gold  als  gelbbrauner  lockerer  Schwamm. 
BÖTTGKR  (J.  pr.  Chem.  36 ,  169).  Bestätigt  von  Elsneb  ,  Redtel  ,  Hessek- 
BEBG  (J.  pr.  Chem.  37,  447;  38,  169  u.  256.) 

Dreifach -Cyangoldkalium.     KCy,AuCy3.    —     Man  verwandelt 

7  Th.  Gold  in  eine  möglichst  neutrale  Chlorgoldlösung,  und  trägt 
diese  nach  und  nach  in  die  heifse  concentrirte  Avässrige  Lösung  von 

8  Th.  Cyankalium.  Das  farblose  Gemisch  setzt  beim  Erkalten  Kry- 
stalle  ab ,  die  man  durch  ümkrystallisiren  reinigt.     auCis  +  4KCy  = 

KCy,AuCj  3  +  3KC1.  HiMLY.  (^Ann.  Pharm.  42,  340).  Aehnlich  verfährt  Ram- 
MELSBERG  (^Pog(j.  42  ,  133). 

Grofse  farblose  Tafeln.    Himi.y.    Meili^et    (iv.  J.  Pharm.  3,  443) 

erhielt  beim  Abdampfen  der  2  gemischten  Lösungen  weifse  perlglänzeade 
Schuppen. 

Sie  verwittern  schnell  an  der  Luft  und  Averden  railchweifs ,  und 
verlieren  im  Vacuum,  Himly,  oder  bei  lOO'^,  Rammflsbfrg,  all  ihr 
Krystallwasser.  Der  Rest  schmilzt  dann  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, welche  unter  Cyangasentwickluug  einen  Theil  des  Goldes  aus- 
scheidet. Rammelsberg.  Das  Salz  geht  beirti  Erhitzen  unter  Verlust 
von  2  At.  Cyan  in  KCy,AuCy  über.  Himly.  —  Chlor  wirkt  nur  in 
der  Wärme  zersetzend ,  unter  Bildung  von  Chlorcyan.  Rammelsberg. 
Säuren  bewirken  im  gelösten  Salze  keine  Fällung,  färben  sie  jedoch 
unter  Entwicklung  von  Blausäure  gelb.  Rammelsberg.  Aetzsublimat 
fällt  gelbes  Cyangold ,  Rammelsb,  ;  er  gibt  keinen  Niederschlag ,  weil 
das  sich  bildende  AuCy^  in  Wasser  löslich  ist,  Himly.  [?]  Salpetersau- 
res Quecksilberoxydul  gibt  beim  Kochen  einen  gelblichen  Niederschlag. 
Himly.  —    Das  Salz  löst  sich  nicht  in  absolutem  Weingeist.    Himly. 

Seine     wässrige    Lösung    dient   als     bestes    galvanisches     Vergoldungsmittel. 

Mkii.lrt. 

üeber  100°  getrocknet  Rammelsbeko       Himly 

K  39,2  11,46  11,43  11,47 

Au  199  58,15  57,54  57,18 

4Cy 104 30,39 

KCy,AuCy3  342,2  100,00 

Die  Krystalle  enthalten  nach  RAMMELsaiKKG  3,39,  nach  Himly  3,76  Proc. 
Wasser.     [2  At.  Wasser  würden  5  Proc.  betragen.] 

Während  Rammelsberg  und  Himly  beim  Uebersättigen  des  Chlorgolds 
mit  Cyankalium  das  Salz  KCy,AuCy3  erhielten ,  fanden  Glassford  u.  Napier, 
dass  hierbei  das  Salz  KCy,AuCy  erhalten  werde,  und  sie  geben  hierüber  fol- 
gendes an :  Die  ersten  Mengen  von  concentrirtem  Cyankalium  (nach  Rodgers 
bereitet ,  daher  cyansaures  Kali  haltend) ,  welche  man  zur  kalten  concentrir-- 
ten  Chlorgoldlösung  fügt,  und  welche  zur  Sättigung  der  überschüssigen 
Salzsäure  und  der  Salpetersäure  dienen ,  machen  starkes  Aufbrausen  durch 
Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Blausäure.  Die  weiteren  Mengen 
von  Cyankalium  zersetzen  dann  die  Chlorgoldlösuug  nach  folgender  Gleichung: 
AuCP  +  4KCy  -f-  4H0  =  KCy,AuCy  +  3KC1  +  HCy  +  2C02  _[_  nh^. 
[[Dann   müsste  sich  fortwährend   Kohlensäure   entwickeln.]   —     Ist  aber  die 
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Clilorgoldlösung  lieifs ,  so  fällt  zuerst  mit  dem  Cyangold  auch  Goldox3'd-Am- 
moniak  nieder,  welches  sich  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  Cyankalium  unter 
Freiwerden  von  Ammoniak  wieder  löst. 

Cyangoldcalciiim.  —  Der  Niederschlag,  den  blausaurer  Kalk 
in  einer  Chlor goldlösung  erzeugt,  [löst  sich  im  Ueberschusse  des 
blausauren  Kalks  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.    Scheele. 

Einfachcyangold- Mangan ,  -Zink,  -Zinn,  -Blei,  -Eisen? 
—  Das  wässrige  Einfach-Cyangoldkaliura  gibt  mit  Einfach-Chlorman- 
gan  kleine  Krvstalle.  Glassford  u.  Napier.  —  Es  fällt  Zinkvitriol 
weifs.  Glassford  u.  Napier.  —  Es  gibt  mit  Einfach-Chlorzinn  und 
Zweifach-Chlorzinn  einen  gelbweifsen  Niederschlag,  welcher  durch 
Salzsäure  in  Blausäure,  Chlorzinn  und  zurückbleibendes  Cyangold 
zersetzt  Avird.  Ittner.  —  Es  fällt  Bleizucker  weifs.  Glassford  u. 
Napier.  —  Es  gibt  mit  Eisenvitriol  einen  grünen  Niederschlag, 
Ittner  ,  einen  weifsen ,  der  durch  Salpetersäure  purpurblau  gefärbt 
wird ,  Glassford  u.  Napier. 

Cyankupfergold?  —  Das  Halbcyankupferkalium  A  fällt  das 
Dreifach-Chlorgold ,  und  das  Einfach-Cyangoldkalium  fällt  die  Kupfer- 
oxydsalze gelbgrün ;  Säuren  ziehen  aus  beiden  Niederschlägen  das 
Kupfer  aus ,  und  lassen  das  gelbe  Cyangold.  Ittner.  —  Das  Einfach- 
Cyangoldkalium  fällt  das  salpetersaure  Kupferoxyd  weifs.  Glassford 
u.  Napier. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilber  erzeugt  das  Cyangoldkalium  einen 
gelbweifsen  Niederschlag.    Glassford  u.  Napier. 

Einfach-Cyangoldsilber.  AgCy,AuCy.  —  Das  Einfach-Cyan- 
goldkalium gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen  käsigen 
Niederschlag,  der  AgCy,AuCy  zu  sein  scheint,  und  nicht  ein  blofses 
Gemenge,  da  er  keine  gelbliche  Farbe  zeigt.  Beim  Behandeln  mit 
Ammoniak  lässt  er  eine  weifse  Substanz,  die  sich  im  Lichte  schnell 
dunkel  färbt.    Himly. 

Dreifach-Cyangoldsilber.  AgCy,AuCy3.  —  Durch  Fällung  des 
salpetersauren  Silberoxyds  mit  Dreifach-Cyangoldkalium.  J)er  käsige 
Niederschlag  färbt  sich  im  Lichte  dunkel ,  und  löst  sich  in  Ammoniak, 

nicht  in  Salpetersäure.  Himly.  —  Der  gelbweifse  Niederschlag,  wel- 
chen Glassfobd  u.  Napier  durch  Fällung  des  Dreifach-Chlorgolds  mittelst 
Cyansilberkaliums  erhielten,  ist  vielleicht  ein  Gemenge  derselben  Verbindung 
mit  Clilorsllber.    AuCP  +-2(KCy,AgCy)  =  AgCy,AuCy3  4.  AgCl  +  8KC1. 

Einfach-Cyanplaän.  PtCy.  —  Gm.  (Handb.  Aufl.  2,  2,  1692) 
entdeckte  das  Einfach-Cyanplatinkalium ;  Döbereiner  {Poyg.  37,  546;  auch 
Ann.  Pharm.  17,  250)  stellte  daraus  das  Einfach-Cyanplatiu  und  die  Platin- 
blausäure dar;  Knop  {Ami.  Pharm.  43,  111)  entdeckte  das  Salz,  welches  Er 
als  Anderthalb-Cyanplatinkalium  betrachtet ,  und  Knop  u.  Schnedermann 
(/.  pr.  Chem.  37 ,  461)  lehrten  noch  mehrere  andere  hierher  gehörige  Salze 
kennen. 

Darstellung  des  Einfach-Chiorpiatins.  1.  Man  erhitzt  den  Nieder- 
schlag, PtCy,HgCy,  welchen  Einfach-Cyanplatinkalium  mit  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  liefert ,  nachdem  er  durch  Auskochen  mit 
Wasser  vom  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  befreit  ist,  und  damit 
seine  blaue  Farbe  verloren  hat,  im  getrockneten  Zustande  in  einer 
kleinen  Glasretorte  bis  zum  Glühen.  Döbereiner  (^Pogg.  37,  546;  auch 
Ann.  Pharm.  17,  250).     Wenn    die   Luft  abgehalten  ist,   kann  man  bis  zum 
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schwachen  Glühen  erhitzen.    Knop  u.  Schnkdermann.  —     2.     Man   erhitzt 

Über  Yitriolöl  getrocknetes,  Einfach-Cyanplatiukalium  mit  Aetzsubliniat 
in  einer  Retorte,  bis  keine  Reaction  weiter  bemerkt  Avird,  und  be- 
freit den  Rückstand  durch  heifses  Wasser  vom  Chlorkalium,  hierauf, 
nach    dem    Trocknen    durch    Sublimation    vom   Kalomel.     Kxop    u. 

SCHXEDERMANX.   Wohl  so :  KCy,PtCy  +  2HgCl  =  KCl  +  Hg2Cl  +  PtC v  +  Cy.— 

3.  Man  löst  das  über  Yitriolöl  gut  getrocknete  Einfach-Cyanplatin- 
kalium  in  Yitriolöl,  fügt  hierzu  wenig  Wasser,  so  dass  starke  Er- 
hitzung eintritt ,  und  sich  das  Einfach-Cyanplatin  ausscheidet.     Bei  zu 

viel  Wasser  scheidet  sich  wegen  zu  geringer  Erhitzung  nichts  aus.     Um  das 

diesem  Niederschlage  anhängende  Cyankalium  zu  entfernen,  glüht 
man  es  mit  Salmiak,  wobei  Cyanammonium  fortgeht,  und  befreit 
es  dann  durch  Wasser  vom  Chlorkalium.    Knop  u.  Schnedermanx. 

Nach  1)  grüngelb,  Döbereiner,  Rammelsberg ;  nach  2)  gelbgrün; 
nach  3)  im  frischen  Zustande  schwefelgelb ,  nach  dem  Trocknen 
dunkelrostbrauu ,  von  muscheligem  Bruche ,  in  Splittern  mit  rothbrau- 
ner Farbe  durchscheinend,  aber  beim  Zerreiben  wieder  ein  schwefel- 
gelbes Pulver  liefernd. 

Es  verbrennt,   an   der  Luft  erhitzt,  und   lässt  78  bis  79  Proc. 

Platin.  Döbereiner.  Das  nach  3)  bereitete  lässt  blofs  76  Proc.  Platin ,  weil 
es  etwas  Chlorkalium  hält.    Knop  u.  Sciinedkrm.    —     Eg    Ifjgj^    gj^Jj    nicht 

in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Döbereiner.  Das  nach  3)  erhal- 
tene frischgefällte,  nicht  mit  Salmiak  geglühte,  löst  sich  in  Ammo- 
niak und  blausaurem  Ammoniak,  nicht  das  nach  2)  bereitete. 
Knop  u.  Schnedermann. 

Das  Einfach-Cyanplatin  vereinigt  sich  mit  andern  Cyanmetallen. 

Pt        99  ,        79,20 
Cy 26 20,80 

PC3^   '    125       100,00 

Platinblausäure.  HCy,PtCy?  —  Man  vertheilt  den  oben  er- 
wähnten, aus  Cyanplatinkalium  und  salpetersaurem  Quecksilber  er- 
haltenen Niederschlag  in  Wasser,  leitet  Hydrothion  hindurch,  filtrirt 
vom  Schwefelquecksilber  ab,  und  lässt  das  Filtrat  zum  Krystallisiren 
langsam  verdunsten. 

Sternförmig  vereinigte  Nadeln  von  einem  bald  goldenen ,  bald 
kupfernen  3Ietallglanze.  Bei  raschem  Yerdunsten  bleibt  eine  grün- 
gelbe Substanz,  welche  auf  der  Oberfläche  ebenfalls  obige  2  Metall- 
farben zeigt.  Beim  freiwilligen  Yerdunsten  der  absolut  weingeistigen 
Lösung  bleiben  Krystalle,  mit  schönen,  chamäleonartigen  Farben 
wechselnd.  Die  Säure  röthet  stark  Lackmus.  —  Sie  zersetzt  sich 
nicht  im  Lichte  oder  beim  Erhitzen  auf  100°;  aber  über  100°  zer- 
fällt sie  in  Blausäure  und"  Einfach-Cyanplatin.  Dampft  man  ihre 
weingeistige  Lösung  mit  wenig  Salpetersäure  auf  einer  Glasfläche  ab, 
und  erhitzt  stark,  so  bleibt  darauf  ein  sehr  schöner  Platinspiegel. 

Die  Platinblausäure  zerfliefst  an  feuchter  Luft,  löst  sich  äufserst 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist ,  und  vereinigt  sich  mit  den  x\lkalien 
zu  Einfach-Cyanplatinmetallen.    Döbereiner. 

Das  Zweifach-Cyanplatin,  PtCy^,  ist  nicht  für  sich  bekannt, 
kommt  jedoch  in  Verbindung  mit  Cyanmetallen  und  Chlormetallen  vor 
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Einfach -Cyanplatin- Ammoniak.  NFPjPtCy.  —  Die  Lösung 
von  2NH3,PtO  (in,  738,  C,  a)  mit  Blausäure  versetzt,  gibt  uüter 
Bildung  von  XH3,HCy  einen  ^iederschiag  von  XH^PtCy.    Reiset  ^compt. 

rend,  18,  1102).    2MI3,PtO  +  2HCy  =  NH3,PtCy  +  NH^Cy  +  HO. 

Einfach-Cyanplatinammonium.  MI''Cy,PtCy.  —  Man  dampft 
die  Lösung  des  nach  3)  bereiteten,  frischgefällten  (nicht  mit  Sal- 
miak geglühten)  Einfach-Cyauplatins  in  wässrigem  blausauren  Am- 
moniak zum  Krj  Stallisiren  ab.  Da  das  C.^  anplalln  3)  etwas  CyankaUum 
hält,  so  ist  den  Kryslallen  etwas  (lyanplatinkaliuin  heigemischt. 

Lange  farblose  Nadeln,  mit  ausgezeichnetem  stahlblauem  Schil- 
ler. Sie  verlieren  an  der  Luft  sogleich  Wasser,  unter  pomeranzen-. 
gelber  Färbung:  über  Vitriolöl  kalt  hingestellt,  verlieren  sie  alles 
Wasser,  bis  auf  1  Proc ,  welches  bei  100  bis  120°  entweicht. 
Knop  u.  Schnedermann. 

Ziceifach-Cyanplatinammoniiim.  MPCyjPtCy?  —  Man  be- 
handelt das  vorhergehende  Salz  NH''Cy,PtCy  mit  Chlor,  ganz  auf 
dieselbe  Weise,  wie  man  durch  Chlor  das  Salz  KCy,PtCy  in  das 
Salz  KCyjPtCy^  überführt.  Die  Lösung  liefert  schöne  kupferglänzende 
Nadeln,  mit   einem  Stich   ins  Grünbraune.     Kxop  u.   Sch.nedermann. 

Nach  diesen  Chemikeru  ist  das  Salz  Aininoniuniplatia  -  Sesquicyanur  = 
2NH*Cy,Pt-C^  3  -|-  5Aq,    s.  das  damit  iiberelnsdiiiinende  Kaliunisalz. 

Zweifachchlorplalin-Chlorummonium.  NH''Cl,PtCy2.  —  Durch 
Auflösen  des  vorhergehenden  Salzes  in  heifser  verdünnter  Salpeter^ 
Salzsäure  und  Abdampfen  zum  Krystallisiren;  —  Mit  dem  entspre- 
chenden Kaliumsalze  isomorph.  —  Es  entwickelt  beim  Erhitzen  Sal- 
miak und  Cyan,  und  lässt  gelbes  Einfachcyanplatin.  Es  Avird  durch 
wässriges  Ammoniak  stufenweise  in  die  2  vorhergehenden  Verbindun- 
gen zurückgeführt.  Knop  U.  SchnEDERMÄNN.  (vgl.  die  entsprechenden 
Kaliunisalze. 

Einfach-Cyanplatinkalium.  KCy,PtCy.  —  Bildet  sich  beim  Schmel- 
zen von  Cyaukalium  oder  Cyaneiseiikalium  mit  Platin,  daher  die  Platintiegel 
durch  schmelzende  Cyan-Alkalimetalle  bedeutend  angegriffen  werden.  G»r.  — 

1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Platinschwamnv 
und  Blutlaugensalz  in  einem  Glase  oder  Tiegel  beinah  bis  zum  Glü- 
hen (bei  zu  schwacher  Hitze  bleibt  Blutlaugensalz  unzersezt,  bei  zu 
starker  wird  das  Platinsalz  wieder  zerstört) ,  löst  die  Masse  in  Was- 
ser, dampft  das  Filtrat  bei  gelinder  AVärme  ab,  giefst  die  warme 
Flüssigkeit  von  den  etwa  gebildeten  Krystallen  unzersetzt  gebliebenen 
Blutlaugensalzes  ab ,  lässt  zum  Krystallisiren  des  Platinsalzes  erkalten 
und  reinigt  dieses  durch  Auspressen  zwischen  Papier  und  Umkrystal- 
lisiren   sowohl   vom  Blutlaugensalz,   als  vom  Cyankalium.    Gm.    — 

2.  Man  verwandelt  Zweifachchlorplatin  durch  Erhitzen  in  Einfach- 
chlorplatin, sättigt  mit  diesem  völlig  wässriges  Cyankalium,  dampft 
das  Filtrat  ab ,  und  lässt  krystallisiren.  Knop.    Ptci+2KCy  =  KCy,PtCy 

4-KCl.  —  Da  viel  Platiusalz  in  der  Chlorkalium  haltenden  Mutterlauge  bleibt, 
so  dampft  man  sie  ab,  versetzt  sie  mit  Vitriolöl,  welches  Salzsäure  entwickelt 
und  schleimiges  gelbes  Einfachcyanplatin  fällt,  welches  beim  Einkochen  der 
Flüssigkeit  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  sich  fast  vollständig  ausscheidet. 
Dieses  wird  dann,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  auf  das  Filter  gebracht, 
mit  Wasser  gewaschen,  in  wässrigem  Cyankalium  heifs  gelöst,  und  gekocht,  bis 
sich  kein  Auiuioniak  (vom  cyausaureu  Kali)  mehr  entwickelt ,  und  zum  KrystalU« 


Zweifachcyanpiatinkalium.  439 

siren  gebracht.  Knop  u.  Schnedermann.  —  3,  .Man  fügt  zum  uässrigen 
Cyaokaliuiu  coiicentrirtes  Zweifach-Chlorplatin,  erhitzt  das  Geraisch,  bis 
sich  der  aus  Zweifach- Chlorplatinkalium  und  Einfach-Cyanplatinkalium 
gemengte  Niederschlag  Avleder   gelöst  hat,   und  lässt  krystallisiren. 

Bei  diesem  Erhitzen  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  viel  kohlensaures  Am- 
moniak,  von  dem  im  Cyankalium  enthaltenen  cyausauren  Kali  herrührend. 
MeiLLET  QN.  J.  Pharm.  3,  444)  —  Da  hier  PtCl^  angewendet  wird,  so 
müssen  sich  auch  Cyan  oder  Zersetzungsproducte  desselben  entwickeln :  PtCl^ 
+  3KCy  =  KCy,PtCy  +  2KC1  +  Cy.     Gm. 

Lange  Nadeln  und  dickere  rhombisdie  Säulen.  Fig.  64,  ohne  die 
i-  und  i  i-Fiächen.  u'  :  u  =  97°;  a  :  u  =  122°.  —  Blassgelb  bei  durch- 
fallendem und  bei  quer  auf  die  Axe  der  Säulen  fallendem  reflectirten 
Lichte,  lebhaft  blau  bei  mehr  nach  der  Richtung  der  Axe  auffallen- 
dem Lichte.    Gm. 

Bei  200-  getrocknet    Rammelsberg            Krystallisirt  Gm. 

K            39,2          20,61            21,00                K        39,2           18,05  17,74 

Pt             99             52,03            50,49                Pt        99             45,58  45,22 
2  Cy           52             27,34                                2  Cy       52             23,94 

3  Aq       27              12,43  12,40 

KPtCy2       190,2        100,00  +3Aq      217,2        100,00 

Die  Krystalle  a erwittern  rasch  an  der  Luft,  werden  undurch- 
sichtig und  blass  rosenroth;  bei  100°  verlieren  sie  12,4  Proc.  Was- 
ser unter  erst  weifser,  dann  pomeranzengelber  Färbung ;  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  wird  der  Rückstand  unter  Verlust  von  noch  0,22 
Proc.  (im  Ganzen  12,62  Proc.)  Avieder  weifs,  und  schmilzt  endlich 
zu  einer  grauen  und  gelben,  leicht  übersteigenden  Masse.  Gm.  Das 
trockne  Salz  zersetzt  sich  bei  abgehaltener  Luft  noch  nicht  bei  400 
bis  600°.  Knop  u.  Schnedermann.  —  Salpetersäure  zersetzt  das  Salz 
in  Salpeter  und  in  eine  wasserhelle  Gallerte.  Mit  gleich  viel  Vitriolöl 
und  mit  Wasser  abgedampft ,  bildet  es  eine  gelbe ,  zähe  Masse.  •  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  färbt  es  pomeranzengelb.  Gm.  —  Es  löst  sich 
in  Vitriolöl  ohne  Entwicklung  von  Blausäure;  diese  Lösung,  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  scheidet  das  Einfachcyanplatln  in  dicken  gelben 
Flocken  aus ;  dabei  entwickelt  sich  keine  Blausäure ,  sondern  ein  mit 
blauer  Flamme  brennendes  Gas,  wohl  Kohlenoxydgas.  Fügt  man  zu 
der  schwefelsauren  Lösung  nur  so  viel  W^asser,  dass  heftige  Erhitzung 
erfolgt,  so  scheidet  sich  ebenfalls  das  Cyanplatin  aus;  nicht  bei  zu 
viel  Wasser.  Knop  u..  Schnedermann.  —  Das  Salz  löst  sich  reichlich 
in  warmem  Wasser ,  und  schiefst  daraus  beim  Erkalten  einem  grofsen 
Theil  nach  sehr  schnell  an.    Gm. 

Zweifach-Cyanphitinkalium.  KCy,PtCy?  —  Nach  Knop  KaHum- 
piatinsesquicyaniir  =  2KCy,Pt2Cy3.  —  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  gesättigtere  Lösung  des  vorigen  Salzes  setzen  sich  bald  feine 
kupferrothe  Nadeln  ab;  sobald  die  Flüssigkeit  hierdurch  gesteht, 
hört  man  mit  dem  Zuleiten  von  Chlorgas  auf,  sonst  werden  sie  wie- 
der zerstört.  Man  lässt  die  Nadeln  auf  dem  Trichter  abtröpfeln , 
presst  sie  zwischen  Papier  stark  aus,  löst  sie  in  möglichst,  wenig 
heifsem  Wasser,  dem  wenig  Salzsäure  zugefügt  ist,  damit  diese  das 
anhängende  kohlensaure  und  cyansaure  Kali  zersetze,  welches  in  der 
Wärme  dieses  Salz  zum  vorigen  reduciren  würde,  und  erkältet  zum 
Krystallisiren,     Man  kann  weder  mit  Wasser  waschen,  welches  ?u  viel  löst, 
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noch  mit  Weingeist,  welcher  die  Mutterlauge  fällt.  Knop.  —  Wenn  das  hier- 
bei angewendete  Einfach-Cyanplatinkalium  nur  mit  sehr  wenig  kohlensaurem 
Kali  verunreinigt  ist,  so  darf  man  durch  seine  kalt  gesättigte  Lösung  auch 
überschüssiges  Chlor  hindurchgehen  lassen  ;  aber  bei  mehr  kohlensaurem  Kali 
bildet  sich  unterchlorigsaures  Kall ,  welches  auf  das  Platinsalz  zersetzend  zu 
wirken  scheint.  Statt  des  Chlors  kann  man  auch  Brom  oder ,  bei  grofser  Vor- 
sicht, Salpetersalzsäure  anwenden.  Knop  u.  Schnedkrmann.  —  Die  Glei- 
chung für  die  Bildung  dieses-Salzes  ist  wohl  folgende:  3KPtCy2  -|-  2C1  = 
2KPtCy3  +  KPtCP. 

Kupferrollie ,  zusamiiieiigefilzte  feine  Nadeln;  unter  dem  Mikro- 
skop platte  4seitige  Säulen,  welche  das  Licht  mit  blassgrüner  Farbe 
durchfallen  lassen,  wie  sich  dieses  im  Sonnenlichte  mit  blofsen  Au- 
gen wahrnehmen  lässt.    Knop. 


Berechnung. 

Berechnung. 

Krystallisirt 

Nach 

Gm. 

Nach  Knop 

Knop 

K 

39,2 

10,12 

2  K 

78,4 

17,37 

17,55 

Pt 

99 

40,71 

2  Pt 

198 

43,86 

43,45 

6  C 

36 

14,80 

10  C 

60 

13,29 

14,33 

3  N 

42 

17,27 

5  N 

70 

15,51 

3  Aq 

27 

11,10 

5  Aq 

45 

9,97 

10,36 

KCy,PtCy2+3Aq  243,2      100,00        2KCy,Pt2Cy3+5Aq  451,4      100,00 

Die  Menge  des  von  Knop  gefundenen  Kaliums,  Platins  und  Wassers  ist 
Knop's  Formel  günstiger ,  aber  die  des  Kohlenstoffs  der  von  mir  vorgeschla- 
gt!nen ,  für  welche  auch  die  gröfsere  Einfachheit  spricht ,  so  wie  der  Umstand , 
dass  Verbindungen  von  2  At.  Platin  mit  3  At.  eines  Salzbildners  nicht  vorzu- 
kommen pflegen.  Auch  Gerhahdt  QN.  J.  Pharm.  10,  223)  erklärt  sich  ge- 
gen Knop's  Formel. 

Das  Salz  verliert  im  Vaeuum  über  Vitriolöl  schon  bei  31ittelwär- 
me  Krystallwasser ,  schwärzt  sich  und  zeigt  sich  dann  nicht  mehr 
vollständig  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  zuerst 
unter  Entwicklung  von  Cyan,  Avird  dann  gelbweifs,  und  schmilzt 
endlich  zu  einer  braunen  Masse.  Beim  Glühen  mit  der  dreifachen 
Menge  Salmiak  lässt  es  Platin  und  Chlorkalium ,  frei  von  Cyankalium. 
Es  wird  durch  erhitztes  Vitriolöl  zerstört,  unter  Abscheidung  eines 
gelblichen  Pulvers ,  welches  beim  Glühen  Cyan  entwickelt,  und  einen 
Rückstand  lässt,  der  Platin  und  Kalium  hält.  Mit  kalter  concentrir- 
ter  Salzsäure  wird  es  zuerst  pomeranzengelb,  dann  farblos,  aber 
beim  Erwärmen  wieder  kupferroth.  Durch  Digestion  mit  wässrigem 
kohlensauren  Kali  wird  dieses  Salz  wieder  zu  Einfach-Cyanplatinka- 
lium   reducirt.     Knop.      2(KCy,PtCy2)  +  2K0  =  2(KCy,PtCy)  4-  KCy  + 

KCy02.  Gm.  —  Auch  Ammoniak  bewirkt  bei  richtigem  Verhältniss 
diese  Reduction.  Knop.  —  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  und  ohne 
Farbe  in  Wasser;  aber  diese  Lösung  abgedampft  und  erkältet,  liefert 
wieder  die  rothen  Nadeln.    In  Weingeist  löst  es  sich  nicht.    Knop. 

Zweifaclicyanplatin-Chlorkalium.  KCl,PtCy2.  —  Mau  löst  das 
vorhergehende  Salz  in  fast  kochender  verdünnter  Salpetersalzsäure, 
dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  zum  Krystallisiren  ab ,  befreit  die 
erhaltenen  grofsen  Krystalle  von  den  beigemengten  Krystallen  des 
Chlorkaliums  mechanisch,  und  reinigt  sie  durch  mehrmaliges  ümkry- 

Stallisiren.  Knop  U.  SchnEDERMANN.  —  [Bei  der  Bildung  dieser  Krystalle 
muss  Cyan  frei  oder  durch  die  Salpetersalzsäure  zersetzt  werden ;  KPtCy^  -f 
Cl  =  KCl,PtCy2  -f  Cy.    Woher  kommt  das  KCl?] 

Sehr  grofse  farblose  Krystalle  des  1  -  und  1  -  gliedrigen  Systems. 
Fig.  121 ,  entweder  an  den  Kanten  zwischen  u  und  v  (mit  der  Fläche  n) ,  zwl- 
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sehen  v  und  u  nach  hinten  (mit  der  Fläche  w)  und  zwischen  v  und  unterem 
y  (mit  der  Fläche  x)  abgestumpft;  — ■  oder  an  der  Kante  zwischen  u  und  v 
mit  der  Fläche  n  bis  zum  Verschwinden  der  Fläche  u,  und  aufserdem  an  der 
Ecke  zwischen  y,  v  und  hinterem  u  (mit  der  Fläche  z)  abgestumpft,  y  :  u 
=  112'  30';  y  :  v  =  102°  45' ;  u  :  v  =  103°;  u  :  n  =  144°  30  ;  v  :  n  = 
137° ;  V  :  w  :^  123° ;  y  :  z  ==  134°.     NAUMANN  (J.  pr.  Chem.  37 ,  465).  — 

Die  Krystalle  verwittern  sehr  rasch,  und  verlieren  ihr  Krystallwas- 
ser,  7,86  Proc.  (2  At.)  betragend,  schon  bei  geHnder  Wärme  voll- 
ständig, entAvickeln  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  Cyan,  und  lassen 
nach  schwachem  Glühen  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Einfach- 
cyanplatin,  nach  starkem  von  Chlorkalium  und  metallischem  Platin. 
—  Das  Salz,  in  AVasser  gelöst,  lässt  sich  durch  Zink,  oder  hin- 
durchgeleitete schweflige  Säure,  oder  durch  Ammoniak  in  das  vor- 
hergehende Salz,  und  in  das  Salz  KCy,PtCy  zurückführen.    Kxop  u. 

SCHNEDERMANX.  —  Reduction  zu  den  vorhergehenden  Salzen  nach  Gm.  : 
a.  Durch  Zink :  2(KCl,PtCy2)  +  Zn  =  KCy,PtCy2  +  PtCy  +  KCl  +  ZnCl. 
Und:  KCl,PtCy2  +  Zn  =  KCy,PtCy  +  ZnCl.  —  b.  Durch  schweflige  Säure: 
2(KCl,PtCy2)  +  S02  +  2H0  =  KCv,PtCy2  -f  PtCy  +  K0,S03  +  2HC1. 
Und :  KCl,PtCy2  -f  SO^  +  HO  =  KCy,PtCy  +  SO^  +  HCl.  —  Nach  Knop 
u.  ScHNKDKBMANN  Ist  die  erste  Gleichung  bei  der  schwefligen  Säure :  3(KCl,PtCv2) 
+  2S02  +  3H0  =  2KCy,Pt-'Cy3  +  PtCy  +  K0,2S0i»  +  3HC1;  die  zweite 
Gleichung  stimmt  mit  der  obigen  überein. 

Getrocknet  Knop  u.  Schnedbbm. 

K  39*,2  17,38  18,32 

Cl  35,4  15,69  15,26 

Pt  99  43,88  43,15 

2  Cy 52 23,05 

KCl,PtCy2  225,6  100,00 

Cyanplatinmagnium.  MgCy,PtCy2?  —  Rothe  zarte  quadratische  Säulen, 
welche  nach  gewissen  Richtungen  einen  prachtvollen  grünlichgelben  Metall- 
glanz zeigen ,  und  in  der  Richtung  der  Axe  mit  karminrother ,  senkrecht 
darauf  mit  blutrother  Farbe  durchsichtig  sind.  Im  polarisirten  Lichte  der 
dichroskopischen  Lupe  werfen  die  Seitenflächen  das  Licht  mit  grünem  Metall- 
glanz zurück ,  und  die  Endflächen  mit  dunkelem  Lasurblau. .  HAiDiNGEa 
{Pogg.  68,  302).  —  Die  Krystalle,  auf  einer  ganz  glatten  Spiegelfläche  mit 
einem  glatten  Messer  zerdrüclst ,  geben  ein  karminrothes ,  spiegelglatt  aufge- 
strichenes Pulver,  und  diese  glatte  Fläche  gibt  in  der  dichroskopischen  Lupe 
im  unteren  Bilde  das  Lasurblau  ,  welches  beim  Befeuchten  mit  Wasser  so- 
jgleich verschwindet ;  nach  dem  Verdunsten  dieses  Wassers  hat  sicli  eine  glän- 
zende metallisch  grüne  Schicht  gebildet ,  bei  durchfallendem  Lichte  karmin- 
roth ,  und  im  Dichroskop  ein  gelbgrünes  oberes  und  ein  blaugrünes  metaU- 
glänzendes  unteres  Bild  liefernd.  Die  Lösung  dieser  Kristalle  in  Wasser  ist 
farblos.  Gottlieb  QEbendas.^.  —  Nach  Quadbat  ,  welcher  diese  Krystalle 
entdeckte,  sind  sie  Mg^Pf^CyH;  aber  nach  den  Farbenverhältnissen  zu 
schliefsen,  entspricht  es  Knop's  Kaliumplatinsesquicyanür. 

Die  Lösung  des  Einfach-Cyanpiatinkaliums  gibt  mit  den  Salzen  des  Wis- 
muthoxyds  einen  weifsen  pulvrigen ,  —  des  Zinkoxyds ,  Zinnoxyduls  und  Zinn- 
oxyds einen  geringen  Aveifsen ,  —  des  Bleioxyds  keinen ,  —  des  Eisenoxyduls 
einen  starken  blauweifsen,  —  des  Eisenoxyds  erst  nach  einiger  Zeit  eiuea 
braunrothen ,  —  und  des  Kupferoxyds  einen  sehr  starken  grünblauen  Nie- 
derschlag.    Gm. 

Die  Lösung  des  Zweifach-Cyanplatinkaliums  fällt  die  Kupferoxydsalze 
grünweifs.    Knop. 

Cyanplatinzink  -  Ammoniak.     NH^  -h  ZnCy,PlCy  -}-  HO. 
Mit  Ammoniak  übersättigtes  wässriges  Chlorzink  liefert  mit  Einfach- 
Cyanplatinkalium  grofse^  sehr  blass   gelbgrüne  Krystalle.     Sie  ver- 
wittern etwas  über  Yitriolöl,   zersetzen  sich  au  der  Luft  noch  unter 
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der  Glühhitze,   mdera  sie  mit  schwachem  Rauch  verglimmen,   und 
67,6  Proc.   eines  Gemenges  von  Zinkoxyd  und  Platin  lassen.    Knop 

U.    SCHNEDERMAXN. 

Cyanplatinkobalt-AmmomaJi.  NH^  4-  CoCy,PtCy.  —  Aus  der 
Lösung  des  ChlorkobaKs  in  einem  Gemisch  von  ätzendem  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  fällt  Einl'ach-Cyanplatinkalium  ein  fleischrothes 
Krystallpulver.  Dieses  verliert  bei  120°  wenig  Ammoniak,  bei  160° 
nur  einige  Procente,  färbt  sich  bei  starker  Hitze  unter  weiterem 
Ammoniakverlust  schön  blau,  verglimmt  dann  bei  anfangender  Glüh- 
hitze langsam,  und  lässt  64,22  Proc.  eines  Gemenges  von  Kobalt- 
oxydoxydul und  Platin.    Knop  u.  Schsedermanm. 

Cyanplatinnickel- Ammoniak.  —  a.  Trocknes.  NH3+NiCy,PtCy. 
Aus  einem  verdünnten  Gemisch  der  Lösung  von  Nickeloxydulhydrat 
in  Ammoniak  und  von  überschüssigem  Einfach-Cyanplatinkalium  schei- 
det sich  in  12  Stunden  die  gewässerte  Verbindung  b  in  Nadeln  ab; 
die  farblose  Mutterlauge,  mit  überschüssigem  Nickeloxydul-Ammoniak 
gemischt ,  setzt  die  Avasserfreie  Verbindung  als  ein  blassviolettes  kör- 
niges Krystallpulver  ab,  welches  beim  Erhitzen  lebhaft  roth  wird, 
dlann  zu  68,35  Proc.  eines  Gemenges  von  Platin  und  Nickeloxydul 
verbrennt. 

b.  Gewässertes.,  NH^  +  NiCy,PtCy  +  HO.  —  Violette  Na- 
deln, welche  beim  Glühen  66,04  Proc.  Nickeloxydul  und  Platin  las- 
sen.   Knop  u.  Schnedermann. 

Cyanplatinkifpfer-Ammoniak.  NH^  +  CuCy,PtCy,HO.  —  Das 
Gemisch  von  wässrigem  Einfach-Cyanplatinkalium  und  dem  mit  Am- 
moniak übersättigten  salpetersauren  Kupferoxyd  liefert  nach  einigen 
Stunden  dunkelblaue  Nadeln.  Diese  färben  sich  über  Vitriolöl  schnell 
hellblau;  bei  140°  färben  sie  sich  unter  Verlust  von  11,94  Proc. 
Wasser  und  Ammoniak  grün.    Knop  u.  Schnedermann. 
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17 
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8,13 
4,31 

i  11,94 

NH3+CuCv,PtCy+Aq       209  100,00 

EinfacJi-Cyanplatinqi(ecksilber.  HgCy,PtCy.  —  Einfach-Cyan- 
platinkalium gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  dicken 
smalteblauen  Niederschlag.  G>r.  Dieser  unter  geringer  Salpetergas- 
entwicklung erfolgende  Niederschlag  ist  eine  Verbindung  von  Einfach- 
Cyanplatinquecksilber  mit  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul ,  welches 
sich  nicht  durch  Waschen  mit  kaltem,  Salpetersäure  haltenden  Was- 
ser entziehen  lässt,  aber  durch  Kochen  mit  reinem  Wasser,  Avelches 
die  weifse  Verbindung  HgCy,PtCy  lässt.  Dieselbe  lässt  sich  durch* 
Uebergiefsen  mit  kaltem  salpetersauren  Ouecksilberoxydul  in  einigen 
Stunden  Avieder  in  die  blaue  Verbindung  verwandeln;  aber  beim  Er- 
hitzen damit  wird  sie  wieder  weifs,  bis  das  Wasser  verdampft  ist, 
Avobei  sich  der  Rückstand  erst  blau,  dann  bei  stärkerem  Erhitzen 
Ziegelroth  färbt.    Döbereiner. 


Cyanplatinsilber.    Einfachcyanpallad. 
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Die  ^my*^  Verbindung ,  in  einer  Röhre  erhitzt,  zerfällt  inCyan- 
gas,  Oiiecksilber  und  ungefähr  48  Proc.  Cyanplatin;  auf  einem  Blech 
erhitzt,  verbrennt  sie,  ohne  zu  verpuffen,  unter  Glühen,  und  lässt 
38  Proc.  schwammiges  Platin  von  grofser  Zündkraft.  Sie  Avird  durch 
Hydrothion  in  Schwefelquecksilber  und  Platinblausäure  zersetzt.  Sie 
löst  sich  in  heifser  Salzsäure,  ohne  Entwicklung  von  salpetriger  Säure 
oder  Blausäure,  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  welche  durch 
Kali  gelb  gefällt  wird  [also  vielleicht  Aetzsubhmat  und  Platinblau- 
säure hältj,  und  beim  Abdampfen  zur  Trockne  einen  stellenweise 
gelb,  roth  und  blau  gefärbten  Rückstand  lässt,  der  bei  starkem  Er- 
hitzen in  Aetzsublimat ,  Blausäure  und  Einfachcyanplatiu  zerfallt.  — 
Kalilauge  oder  Barytwasser  bilden  unter  Ausscheidung  von  Ouecksil- 
beroxyd  eine  Lösung  von  Cyanplatin  -  Kalium  oder  -  Baryum.     Dö- 

BEREINER. 

Der  blaue  Niederschlag  verpufft  bei  starkem  Erhitzen  auf  einem 
Blech  unter  Funkensprühen  und  Zischen.  Er  löst  sich  in  heifser 
Salzsäure  unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure  und  Blausäure  zu 
einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  weder  durch  Salmiak,  noch  durch 
Weingeist  fällbar.  Bei  der  Behandlung  mit  Avässrigen  fixen  Alkalien 
lässt  er  ein  Gemenge  von  Ouecksilbcr-Oxyd  und  -Oxydul.    Döbereixer 

iPugg.  37,  545;  auch  yinn.  Pharm.  17,  250). 

Auch  das  Zweifach-Cyanplatinkalium  gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydiii  einen  dunkelblauen  Niederschlag,  Knop,  der  wohl  mit  dem  eben  be- 
schriebenen übereinkommt. 

Mit  Aetzsublimat  gibt  Einfach -C^anplatinkalium  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, Gm,,  und  auch  Zweifach-Cjanplatinkalium  fällt  die  Quecksilberox^ d- 
salze  weifs,  Knop. 

Einfach-  und  Ziceifach-Cyanplatinsilber?  —  Einfach-Cyaii- 
platinkalium  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen,  kä- 
sigen, sich  nicht  im  Lichte  schwärzenden  Niederschlag.  Gm.  Auch 
Zweifach-Cyanplatinkalium  fällt  die  Silberlösmig  weifs.    Kaop. 

Einfachcyanplatinsüber-Ammoniak.  NH^  +  AgCy,PtCy.  — 
Das  Avässrige  Gemisch  des  Einfach-Cyanplatinkaliums  mit  in  Ammo- 
niak gelöstem  kohlensauren  oder  salpetersauren  Silberoxyd  setzt  nach 
einigen  Stunden  farblose  oder  sehr  blass  fleischfarbige  Nadeln  ab. 
Sie  entwickeln  beim  Erhitzen,  unter  gelber  Färbung,  Ammoniak  mit 
Cyan,  und  lassen  endlich  Silber  und  Platin.  —  Sie  färben  sich  in 
einem  Strome  von  Chlorgas,  unter  Beibehaltung  ihrer  Gestalt,  erst 
grün,  dann  blau,  dann  schwarz,  doch  wird  hierbei  nur  ein  germger 
theil  zersetzt.  —  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser  und  nur  langsam 
in  einer  grofsen  Menge  von  wässrigem  Ammoniak.  Durch  kochende 
concentrirte  Miueralsäuren  werden  sie  weder  gelöst 
K>op 
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weder  gelöst ,   noch  zersetzt. 
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U.    SCHNKDERM. 

NH3 

17 

6,16 

7,10 

Ag 
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39,13 

39,02 

Pt 

99 

35,87 

35,40 

2Cy 

52 

18,84 

18,76 

NH3-|-AgCv,PtCy        276  100,00  100,28 

Einfach-CyanpaUad.     PdCy.   —     1.   Man  kocht  Palladoxydul 
mit  wässrigem  Cyanquecksilber,   Woluston.  —     %.  Mau  fällt   ein 
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Palladoxydulsalz  durch  Cyanquecksilber ;  bei  verdünnter  Lösung  er- 
folgt die  Fällung  erst  nach  einiger  Zeit.  Wolläston.    Bei  Ueberschuss 

von  Säure  erfolgt  keine  Fällung.    Berzkmus. 

Blass  gelbweifses  Pulver.  Wolläston.  —   Es  lässt  beim  Glühen 

Pallad.  —  Das  nach  2)  aus  salpetersaurem  Palladoxydul  gefällte  Cyanpallad 
verpufft  nach  Woixaston  in  der  Hitze  wie  Schiefspulver,  nach  Berzelius, 
weil  es  salpetersaures  Palladoxydul  gebunden  enthält. 

Zweifach-Cyanpallad.  PdCy^.  —  Zweifach-Chlorpalladiumka- 
lium  (III,  784),  mit  Wasser  angerührt,  und  mit  Cyanquecksilber  ver- 
setzt, gibt  einen  blass  rosenrothen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
jedoch  allmälig,  unter  Entwicklung  von  Blausäuregeruch ,  heller  färbt. 
Berzelius  iPogg.  13 ,  461). 

Einfachcyanpallad-Ammoniak.  NH3,PdCy.  —  1.  Die  Lösung 
eines  Palladoxydulsalzes  in  Ammoniak ,  bis  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Ammoniaks,  aber  nicht  bis  zur  gelben  Färbung  abge- 
dampft, gibt  mit  Cyanquecksilber  nach  einigen  Augenblicken  farblose 
perlglänzende  Krystallschuppen.  Bekzelils  i_Pogij.  13,  460).  (Früher 
für  Cyanpaiiad  angesehen.)  —  2.  Das  Eiufachcyanpallad  löst  sich,  bis 
auf  unbedeutende  Flocken,  unter  Wärmeentwicklung  in  wässrigem 
Ammoniak.     Aus   der  Lösung   schiefst  die  Verbindung  reichlich  in 

Nadeln  an.  79,3  Th.  (l  At.)  Cyanpalladium  absorbiren  in  2  Tagen  nur  11,3 
Th.  (ungefähr  2/3  At.)  trocknes  Amnioniakgas.    —      Die  Nadeln  verändern 

sich  im  getrockneten  Zustande  nicht  bei  120°.  —  Mit  Wasser  er- 
hitzt, lösen  sie  sich,  unter  Entwicklung  einer  Spur  Ammoniak ,  theil- 
weise  auf,  und  schiefsen  beim  Erkalten  wieder  an.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Ammoniak ,  und  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  warmer  Salz- 
säure unverändert  ab,  während  überschüssige  Salzsäure  Cyanpallad 

fällt.     Fehling  (^Ann.  Pharm.  39,  119). 

FehlinCt 
Pd                53,3                54,78 
Cy               26 
N                 14 
H3 3 3,22 

NH3,PdCy  96,3 

Einfach-Cyanpalladkalium.  KCy,PdCy.  —  Die  Lösung  des 
Einfachcyanpallads  in  wässrigem  Cyankalium ,  filtrirt  und  abgedampft, 
liefert  wasserhelle  dünne  rhombische  Säulen,  mit  Winkeln  der  Sei- 
tenkanten von  108  und  72°,  oft  an  den  scharfen  Seitenkanten  ab- 
gestumpft, wodurch  4  Kanten  von  126°  entstehen.  Die  Krystalle 
verknistern  bei  gelindem  Erhitzen,  und  schmelzen  dann  unter  Auf- 
brausen, (jm.  CHandb.  Aufl.  2,  2,  1693).  —  Das  Salz  krystallisirt  bald 
in  wasserhellen  Blättchen,  welche  bei  längerem  Erhitzen  auf  200° 
6,14  Proc.  (1  At.)  Wasser  verlieren,  bald  in  Säulen,  welche  schnell 
oberflächlich  verwittern,  und  bei  150°  17,64  Proc.  (3  At.)  Wasser 
verlieren. 

Entwässert              Rammelsbkbg 
K                     39,2                27,13                27,74 
Pd                   53,3                36,88                36,16 
2  Cy _52 35,99 

KCy,PdCy  144,5  100,00 


Iridblausäure.     Cyaniridkalium.    Cyansäure.  al0 

Iridblausmue.  —  Verhält  sich  der  Platinblausäure  ähnlich. 
Döbereiner  {Pogg.  37,  548). 

Cyaniridkalium.  —  Jlan  glüht  ein  Gemenge  von  Blutlaugen- 
salz und  Iridpulver  längere  Zeit  gelinde  in  einem  Glaskolben,  zieht 
die  zusammengesinterte  Masse  mit  heifsem  Wasser  aus,  filtrirt  von 
Kohle,  Eisen  und  Irid  ab,  und  erhält  durch  Abdampfen  zuerst  Kry- 
stalle  vom  Blutlaugensalz,  dann  vom  Iridsalz. 

Wasserhelle  4seitige  Säulen ,  meistens  Zwillingskrystalle  mit  ein- 
springenden Winkeln  an  den  Endflächen.  Die  Krystalle  sind  Avasser- 
frei,  verknistern  stark  beim  Erhitzen,  schwärzen  sich,  und  schmel- 
zen bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Äbscheidung  von  Irid ,  welches  das 
"Glasgefäfs  oft  mit  einem  Metallspiegel  bekleidet.  Sie  lösen  sich  leicht 
in  Wasser,   nicht  in  Weingeist.     Salzsäure  fällt  aus  der  wässrigen 

Lösung  nichts.     WÖHLER  U.   BoOTH   {Pogg.  31,  167). 

Das  Salz  wird  unvollständig  zersetzt  durch  Glühen  an  der  Luft, 
durch  Abdampfen  mit  Salpetersalzsäure,  und  beim  Darüberleiten  von 
Chlorgas.  In  einem  Strome  von  salzsaurem  Gas  erhitzt  es  sich  unter 
graugrüner  Färbung;  aber  auch  bei  fortgesetztem  Darüberleiten  er- 
folgt nur  eine  unvollständige  Zersetzung,  daher  sich  bei  nachheri- 
gem  Durchleiten  von  Wasserstoffgas  in  der  Hitze  viel  Ammoniak  bil- 
det, und  hierauf  Wasser,  unter  Blausäuregeruch,  noch  unzersetztes 

Salz  auszieht.  Die  grüne  Färbung  durcli  salzsaures  Gas ,  so  wie  durch 
Chlorgas  und  Salpetersalzsäure  ,  rührt  wohl  von  gebildetem  Eiufachchloririd  her , 
und^ spricht  dafür,  dass  das  Salz  jßin/acAcy'anirid  hält.  Das  Salz  ist  was- 
serfrei. Seine  wässrige  Lösung  gibt  mit  salpetersaurem  Ouecksilber- 
oxydul  einen  gelbweifsen  Niederschlag,  welcher  beim  Glühen  in  einer 
Retorte  ein  graues  Pulver,  vielleicht  Einfachcyanirid ,  lässt,  welches 
beim  Glühen  an  der  Luft  schwarz  wird.    Rammelsberg  {Pogg.  42, 139). 

Krystallisirt  Rammklsbkrg 

2  K                78,4  30,69  32,89 
1  Ir               99  38,77                35,6 

3  Cy  78  30,54 


2KCy,IrCy      255,4  100,00 

Cyansäwe.    —    C2NH,02. 

WÖHLBR.    Gilb.  71,  95;  73,  157.  —  Pogg.  1,  117  j  5,  385.  —  Ann.  Pharm. 

45 ,  351. 
Liebig.     Kastn.  Arch.  6,  145.  —  Schw.  48,  376i  -^  Pogg.  15,  561  u.  619. 
Liebig  u.  Wöhi.er.    Pogg.  20,  369;  auch  Mag.  Pharm.  33,  137. 

Acide  cyanique.  Eine  Zeit  lang  auch  cyanige  Säure.  — •  Sie  wurde  1818 
von  Vauquklin  bemerkt ,  dann  1822  von  Wöhlkr  bestimmter  dargethan  und 
erforscht. 

Bildung.  1.  Beim  Glühen  ton  kohlensaurem  Kali  in  emem  Strom 
von  Cyangas,  oder  beim  Glühen  desselben  mit  Cyanquecksilber  ent- 
steht cyansaures  Kali.  Wöhler.  —  2.  Beim  Sättigen  eines  wässri- 
gen fixen  Alkalis  mit  Cyangas  bildet  sich  cyansaures  Alkali  (iv,  308). 
Wöhler.  —  3.  Beim  Zusammenbringen  von  Cyan  mit  Bleihyperoxyd 
entsteht,  wie  schon  Gay-Llssac  vermuthete,  Cyansäure.  Döbereiner. 
—  4.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  trocknera  Blutlaugensalz . 
und  Braunstein  an  der  Luft  entsteht  cyansaures  Kali.    Wöhler.    — 
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5.  Eben  so  beim  Erhilzen  von  Salpeter  mit  Blutlaugensalz  oder  mit 
Cyanquecksilber,  oder  beim  Entzünden  eines  Gemenges  von  Salpeter 
mit  überschüssiger  Blutkohle.  Wöhler.  —  6.  Auch  beim  Schmelzen 
von  Cyankalium  mit  Bleioxyd.  Liebig  (^n«.  Pharm.  4i ,  289).  —  7.  Auch 
entsteht  es  beim  Schmelzen  von  Melam  oder  etwas  überschüssigem 
Ammelin  mit  Kalihydrat.  Liebig  iPoga.  34,  584>  —  8.  Beim  ülühen 
des  harnsauren  Qnecksilberoxyds ,  Wöhler,  oder  beim  Erhitzen  von 
Harnsäure  mit  Braunstein  und  Vitriolöl  entwickelt  sich  der  Dampf 
der  Cyarisäure.  Döbereiner  (67/6,  74,  421).  —  9.  Bei  der  Destilla- 
tion der  Cyanursäure,  C'N^H^O'',  durch  Spaltung  ihres  Atoms  in  3 
At.  Cyansäure.  Wöhler.  —  10.  Bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs 
durch  salpetersaures  Silberoxyd.    Liebig  (IV,  294,  oben). 

Darsieiitmg.  1.  Man  erhitzt,  zuvor  entwässerte,  Cyanursäure, 
C^N^H^O^,  in  einer  kleinen  Retorte  bis  zum  anfangenden  Glühen, 
und  verdichtet  den  Cyansäuredampf  in  einer  mit  einer  Kältemischung 
umgebenen  Vorlage.  Wöhler  (^Pogg.  15 ,  623) ,  Liebig  u.  Wöhler 
iPogg.  20,  383).  —  2.  Man  leitet  trocknes  salzsaures  Gas  über  trock- 
nes  cyansaures  Silberoxyd,  und  lässt  den  entwickelten  Cyansäure- 
dampf aus  der  Röhre  in  eine  erkältete  Vorlage  übergehen.     Leitet 

man  zu  viel  salzsaures  Gas  liiudurcli ,  so  zersetzt  dieses  die  Cyansäure  in  Sal- 
miak und  kohlensaures  Gas.    W'ÖHLER  (Jogg.  5,  386). 

Eigenschaften.  Nach  1)  farblose  dünne  Flüssigkeit,  durch  einige 
Flocken  von  Cyamelid  getrüb.t;  sehr  flüchtig;  röthet  stark  Lackmus; 
riecht  höchst  durchdringend  stechend,  dem  Eisessig  und  etwas*  der 
schwefligen  Säure  ähnlich;  der  Dampf  reizt  die  Augen  zu  starkem 
Thränen,  und  verursacht  an  den  Händen  heftiges  Beifsen,  und  ein 
Tropfen  der  Säure  erzeugt  augenblicklich  unter  heftigen  Schmerzen 
eine  weifse  Blase.    Liebig  u.  Wöhler  (Pogg.  15,  623;  2o,  383). 

Berechnung  nach  Wöhlkb's  .\nalyse  des  cyansauren  Silberoxyds. 

2  C  12  27,91 

N  14  32,56 

Hl  2,32 

2  0 16 37,2t 

C2NH,02  43  100,00 

Hiernach  wäre  die  Cyansäure  ein  saures  Aldid  des  Kerns  Blausäure;  nach 
der  Radicaltheorie  wird  sie  als  Cyansäurehydrat ,  HO,CyO ,  d.  h.  als  die  Ver- 
bindung einer  hypothetisch  trocknen  Cyansäure ,  CyO ,  mit  1  At.  basischem 
Wasser  betrachtet. 

Zersetzungen.  1.  Die  Säure  für  sich  verwandelt  sich  von  selbst, 
um  so  rascher,  und  unter  um  so  stärkerer  Erhitzung,  je  weniger 
kalt  sie  gehalten  wird ,  in  das  mit  ihr  polymere  Cyamelid  (unlösliche 

Cyanursäure).  Bei  0°  verwandelt  sie  sich  in  einer  Stunde,  ohne  Explosion, 
in  schneeweifses ,  trocknes,  hartes  Cyamelid ;  wird  sie  dagegen  aus  der  Kälte- 
mischung genommen,  so  dass  sie  die  ge\yöhnliche  Temperatur  annimmt,  so 
wird  sie  bald  milchig  getrübt,  fängt  an  zu  kochen,  verdickt  sich  breiartig, 
und  wird  immer  helfser,  bis  zur  Explosion,  wodurch  der  Brei  herausgeschleu- 
dert wird ,  der  dann  vollends  in  Cyamelid  übergeht.  Die  ganze  Umwandlung 
erfolgt  bei  Mittelwärme  in  5  Minuten;  eben  so  schnell  bei  verstärktem  äufse- 
ren  Drucke,  wie  bei  gewöhnlichem.  Der  mit  einem  unthätlgen  Gase  ge- 
mengte Cyansäuredampf  scheint  sich  lange  Zeit  unverändert  zu  erhalten.    Lik- 

BI6  u.  WÖHLER.  _  2.  Die  mit  Wasser  gemischte  Säure  zerfällt  bei 
Mittelwärme  in  kurzer  Zeit  von  selbst  in  2  At.  Kohlensäure  und  lAt. 
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Ammoniak,  wobei  die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  in  die  alkali- 
sche übergeht,  und  sich  der  Geruch  nach  Ammoniak  einstellt.  Wöh- 
LER.  C2NH02  -f  2H0  =  2C02  +  NH^.  Während  ein  Theil  der  Cyan- 
säure  auf  diese  \\'eise  2fachkohlensaures  Ammoniak  liefert,  bemächtigt 
sich  ein  zweiter,  unter  Austreibung  der  Kohlensäure  mit  xVufbrau- 
sen,  des  Ammoniaks,  und  bildet  cyansaures  Ammoniak,  welches 
beim  Abdampfen  zu  Harnstoff  wird ;  ein  dritter  Theil  der  Säure  schei- 
det sich,  in  Cyamelid  verwandelt,  in  weifsen  Flocken  ab.  Auch  bei 
dieser  Zersetzung  tritt  WärmeentAvicklung  ein.  Liebig  u.  Wöhler.   — 

Bei  0'  hält  sich  die  wässrige  Säure,  wenn  man  sie  durch  Zusammenbringen 
von  Cyansäuredampf  mit  Eis  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäfse  darstellt,  fast 
unverändert,  und  entwickelt  nur  wenige  Blasen  von  Kohlensäure.  Liebig  u. 
WÖHi-KK.  —  Gröfsere  iMengen  von  Wasser  halten  die  Zersetzung  in  Kohlen- 
säure und  Ammonialc  auf;  die  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure ,  vermöge  de- 
ren Affinität  zum  Ammoniak,  beschleunigt  sie.  Wöhler.  —  Der  Cyansäure- 
dampf  lässt  sich  nicht  entzünden.     Liebig  u.  Wöhler.    —      3.    Hvdrolhion 

>virkt  auf  die  wässrige  Säure  zersetzend.    Liebig. 

Yerbindungen.  A.  Mit  Wasser.  —  Wässrige  Cyansäure.  — 
Der  Cyansäuredampf  wird  sehr  rasch  von  Wasser  und  von  Eis,  wel- 
ches dabei  schmilzt,  absorbirt.  Man  kann  daher  den  Cyansäure- 
dampf, durch  Erhitzen  der  Cyanursäure  oder  des  scharf  getrockneten 
cyansauren  Silberoxyds  (vgl.  iv,  446)  erhalten,  zu  wenig  Wasser  oder 
Eis  leiten,  Avelches  sich  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäfse  befin- 
det; oder  man  kann  zu  in  eiskaltem  Wasser  vertheiltem  cyansauren 
Silberoxyd  unter  beständigem  Schütteln  eine  zur  Zersetzung  des  Sal- 
zes unzureichende  Menge  von  Hydrothiougas  leiten,  und  schnell  fil- 
triren.  Liebig.  —  Diese  wässrige  Säure  ist  wasserhell,  röthet  Lack- 
mus ,  schmeckt  sauer  und  riecht  noch  durchdringend  nach  Cyansäure. 
Sie  verwandelt  sich  bald  in  Kohlensäure  und  Ammoniak ,  «m  so  lang- 
samer, je  verdünnter  und  kälter. 

B.  Mit  Salzsäure.  —  Saksmtre  Cyansäure?  —  C2NH02,HC1 
oder  C2AdCl,02?  —  Leitet  man  über  gut  getrocknetes  cyansaures 
Kali  in  einer  langen  Röhre  trocknes  salzsaures  Gas,  so  destillirt  un- 
ter starker  Wärmeentwicklung  eine  farblose  Flüssigkeit  über.  Hier- 
bei entsteht  immer  zugleich  Cyamelid,  welches  beim  Auflösen  des  Chlorka- 
liums in  Wasser  zurückbleibt,  und  wenn  man  das  cyansäure  Kali  nicht  kühl 
halt,  so  erhält  man,  statt  des  Destillats,  blofs  Cyamelid  und  Salzsäure.  Cyan- 
saures Silberoxyd  scheint  sich  noch  besser  zur  Darstellung  zu  eignen.  Wöh- 
ler. [Aber  Liebig  stellt  mit  salzsaurem  Gas  und  cyansaurem  Silberoxyd  die 
Cyansänre  dar  (IV ,  446.] 

Wasserhelle  Flüssigkeit ,  an  der  Luft  stark  rauchend ,  heftig  nach 
Cyansäure  und  Salzsäure  riechend. 

WÖHLER 

C2NH02  43  54,16 

H  1  1,26 

Cl  35,4  44,58  44,04  bis  45,0 

C2NH02,HC1  79^4  100,00 

WÖHLER  hatte  die  Verbindung  vor  der  Analyse  durch  Darüberleiten  von 
Wasserstoffgas  von  aller  frei  anhängenden  Salzsäure  befreit ,  und  so  fand  Er 
eine  constante  Zusammensetzung. 

Die  Flüssigkeit  hält  sich  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  bei 
0°  unverändert,  und  erstarrt  bei  3Iittelwärme  erst  in  einigen  Tagen 
zu  einer  Krystallmasse ,  die  aus  Salmiak  und  Cyamelid  besteht,  wäli- 
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rend  sich  höchst  compriniirtes  kohlensaures  und  salzsaures  Gas  ent- 
wickelt hat.  WÖHLER.  [Für  diese  Zersetzung  lässt  sich  keine  Gleichung 
finden,  falls  nicht  Feuchtigkeit  im  Spiel  war.]  —  Beim  Erwärmen  in  of- 
fenen Gefäfsen  zerfällt  sie  in  Cyamelid  und  salzsaures  Gas.  —  In 
Wasser  löst  sie  sich  sogleich  als  Salmiak  unter  heftiger  Entwicklung 
von  Wärme  und  kohlensaurem  Gas.    c^i\H02,hci  +  2H0=  nh*ci -f  2C02. 

Daher  fängt  sie  an  feucliter  Luft  oder  beim  Daraufhaucheu  sogleich  zu  brau- 
sen an,  bis  eine  feste  Salzmasse  von  Salmiak  übrig  ist.   —     Mit  Weingeist 

zersetzt  sie  sich  sogleich  unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Salz- 
säure und  Cyanursäure  -  Aether.    Wöhler  Qjnn.  Pharm.  45,  357).   — 

Unter  Cyanursäure  -  Aether  versteht  Wühler  die  gepaarte  Verbindung 
C4H50,C*N2H305  5  also:  2(C2NH02,HC1)  +  C^Hfi02  =  C*H50,C*N2H305 -j. 2HCI. 

C,  Mit  Salzbasen  zu  cy ansauren  Salzen,  Cy anales.  —  Man 
erhält  sie  theils  nach  den  bei  der  Bildung  der  Cyansäure  angegebe- 
nen Weisen ,  theils  durch  Zusammenbringen  der  wässrigen  Säure  mit 
einer  Basis,  theils  durch  Fällung  des  wässrigen  cyansauren  Kalis 
oder  Baryts   mittelst   eines  schweren  Metallsalzes.   Wöhler.     Hierbei 

fällt  jedoch  nach  Haidlkn  u.  Fresenius  statt  des  cyansauren  Metalloxyds  in 
einigen  Fällen  kohlensaures  nieder ,    z.  B.    bei  Bleisalzeu  und  Zinksalzen.     — 

Manche  cyansäure  Salze,  wie  die  des  Silberoxyds  und  Quecksilber- 
oxyduls, im  trocknen  Zustande  erhitzt,  entwickeln  unzersetzte  Cyan- 
säure, nebst  Kohlensäure  und  Stickgas;  andere,  wie  die  der  fixen 
Alkalien,  bleiben  selbst  beim  Glühen  unzersetzt,  aufser  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit,  durch  welche  das  Salz  bei  schwachem  Er- 
hitzen in  kohlensaures  Ammoniak  und  kohlensaures  fixes  Alkali  und 
paracyanartige  Materie  zersetzt  wird;  schon  wiederholtes  Lösen  in 
Wasser  und  Abdampfen  reicht  zur  Bewirkung  dieser  Zersetzung  hin. 
C2NK02  +  3H0  =  KO  +  NH3  +  2C02.  _  Im  galvanischen  Strome  gibt 
der  wässrige  cyansäure  Baryt  am  4-Pol  nichts  als  SauerstoflFgas , 
und  am  — Pol  Ammoniak  und  kohlensauren  Baryt.  Wöhler.  [SoUte 
am  —Pol  Kohlensäure  entstehen  ?  ]  —  Die  cyansauren  Salze  verpuffen 
beim  Erhitzen  mit  chlorsaurem  Kali.  Wöhler.  ~  Yitriolöl,  ver- 
dünnte Salzsäure  und  Avässrige  Oxalsäure  entwickeln  aus  den  cyan- 
sauren Salzen  blofs  Kohlensäure,  unter  Zurückhaltung  von  Ammoniak; 
krystallisirte  Oxalsäure ,  mit  einem  cyansauren  Salz  zusamraengerieben, 
oder  concentrirte  Salzsäure ,  macht  daraus  die  wasserfreie  Säure  frei , 
welche  sich  dann  in  Cyamelid  verwandelt.  Verdünnte  Schwefelsäure 
entwickelt  neben  der  Kohlensäure  den  Dampf  von  unzersetzter  Cyan- 
säure, welcher  sich  durch  seinen  stechend  sauren  Geruch  zu  erken- 
nen gibt;  einige  Säuren,  wie  Essigsäure  (und  auch  Mineralsäuren, 
wie  Salzsäure,  Campbell)  fällen  aus  der  concentrirten  Lösung  des 
Kalisalzes  zugleich  Krystalle  von  saurem  cyanursauren  Kali.   Wöhler. 

—  Löst  man  cyansaures  Kali  in  Wasser ,  welches  Weinstein  enthält ,  so  zeigt 
sich  der  Geruch  nach  Cyansäure  langsam ,  und  daher  am  deutlichsten.    Hünk- 

FBLD  (^schw.  60,  477).  —  Die  in  Wasser  löslichen  cyansauren  Salze 
fällen  das  salpetersaure  Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxydul 
weifs,  das  salpetersaure  Kupferoxyd  grünbraun,   und  das  Chlorgold 

braungelb.  Wöhler.  —  sie  fäUen  nicht  das  Einfach-  und  Zweifach-Chlor- 
zinn,  das  Einfach-  und  Anderthalb-Chloreisen  ,  und  das  Einfach-Chlorqueck- 
silber.  —  Durch  Mischen  derselben  mit  Eiseuoxydulsalzen  unter  Zusatz  von 
Hydrothion   oder   schwefligsaurem  Ammoniak,   liefern    sie   kein  Berlinerblau. 

WÖHLKR. 
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Cyansaures  Ammoniak ;  basisch.  —  Der  durch  Erhitzen  der 
Cyanufsäure  entwiclcelte  Dampf  der  Cyansäure,  in  trocltnes  Ammo- 
nialcgas  tretend ,  bildet  unter  Wärmeentwiclilung  einen  dielten  Nebel , 
der  sich  zu  einer  feinen,  krystallisch  wolligen,  sehr  voluminösen 
Masse,   oder  einem  schneeweifsen  trocknen  Pulver  verdichtet.     Doch 

verwandelt  sich  ein  Theil  des  Salzes  durch  die  bei  seiner  Bildung  entwickelte 
Wärme  unter  Schmelzung  in  Harnstoff.    —      Das  Salz  lÖSt  sicll  leicht    in 

Wasser;  die  Lösung  entwickelt  mit  Säuren  Kohlensäure  und  Cyan- 
säure, und  mit  Kali  Ammoniak;  Salpetersäure  fällt  aus  ihr  keinen 
Harnstoff.  Es  verändert  sich  nicht  in  einem  mit  Ammoniakgas  ge- 
füllten Gefäfse,  aber  es  geht  unter  folgenden  Umständen  in  Harn- 
stoff über,  und  zwar  unter  Freiwerden  von  Ammoniak,  zum  Be- 
weise, dass  es  ein  basisches  Salz  ist:  1.  Erst  in  zwei  Tagen,  wenn 
es,  mit  Papier  bedeckt,  der  Luft  dargeboten  wird.  2.  Sogleich 
beim  Schmelzen.  3.  Sogleich  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung. 
4.  Allmälig  beim  freiwilligen  Verdunsten  derselben  an  der  Luft  oder 
Abdampfen  in  der  Wärme.  —  Das  wässrige  cyansäure  Ammoniak 
lässt  sich  auch  erhalten  durch  Zersetzung  des  cyansauren  Bleioxyds 
mit  wässrigem  Ammoniak ,  oder  des  cyansauren  Silberoxyds  mit  wässri- 
gem  Salmiak  bei  Mittelwärme.  Das  Filtrat,  abgedampft,  lässt  eben- 
falls Harnstoff.     Liebig  u.  Wöhler  iPogg.  20,  393). 

Cyansaures  Kali.  C^NKjO^.  —  Wegen  der  Bildung  dieses  Salzes 
s.  Bildung  der  Cyansäure  (IV,  445).  —    Darstellung.     1.  Man  erhitzt  das 

durch  Zusammenschmelzen  von  Blutlaugensalz  mit  kohlensaurem  Kali 
bereitete  Cyankalium  (iv,  330,  5),  welches  5  At.  Cyankalium  auf 
1  At.  cyansaures  Kali  hält,  in  einem  irdenen  [oder  eisernen]  Tiegel 
bis  zum  Schmelzen,  und  trägt  unter  Umrühren  [etwas  über  das  Drei- 
fache] gepulverte  und  gelind  geglühte  Bleiglätte  hinein,  erhitzt,  bis 
das  metallische  Blei  sich  auf  dem  Boden  vereinigt  hat,  giefst  aus, 
pulvert  die  erstarrte  Salzmasse,  und  kocht  sie  so  lange  mit  Wein- 
geist aus,  als  dieser  beim  Erkalten  noch  cyansaures  Kali  anschiefsen 

lässt.     Liebig  (^Jnn.  Pharm.  41,  289).  —    C2NK  +  2PbO  =  C2NKO2  +  2Pb. 

Vorzügliche  Methode.  Gm.  —  2.  Man  glüht  ein  feines  Gemenge  von 
Blutlaugensalz  und  Braunstein  sehr  schwach  (bei  zu  starker  Hitze  wird 
die  Cyansäure  durch  Bildung  von  Kohlensäure  und  Manganoxydul 
zersetzt).  Wöhler.  Oder  man  formt  aus  dem  innigen  Gemenge  von 
1  Th.  krystallisirtem  Blutlaugensalz  und  IV2  bis  2  Th.  Braunstein 
einen  Kegel,  und  bringt  dessen  Spitze  durch  eine  glühende  Kohle 
zum  Erglimmen,  welches  sich  durch  die  ganze  Masse  fortsetzt.  Lie- 
big (^Kastn.  Arch.  38,  108).  Oder  besser,  man  erhitzt  ein  sehr  fein 
gepulvertes  inniges  Gemenge  von  2  Th.  entwässertem  Blutlaugensalz 
und  1  Th.  Braunstein  auf  einer  Eisenplatte  unter  fleifsigem  Umrüh- 
ren bis  zum  schwachen  Glühen ,  wobei  die  Masse  allmälig  verglimmt. 

Der  Sauerstoff  des  Braunsteins  ist  zur  Bildung  des  cyansauren  Kalis  lange 
nicht  hinreichend ,  aber  es  tritt  zugleich  der  der  Luft  hinzu ;  bei  mehr  Braun- 
stein  entsteht  viel  kohlensaures   Kali.     LiEBIG    (^Ann.  Pharm.  38 ,  108).    — 

3.  Man  glüht  gelinde  in  einem  Tiegel  ein  inniges  Gemenge  von  3  Th. 
entwässertem  Blutlaugensalz,  1  Th.  trocknem  kohlensauren  Kali  und 
4  Th.  sehr  fein  geriebenem  Braunstein,  bis  eine  Probe,   nach  dem 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  29 
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Erkalten  in  Wasser  gelöst,  mit  Eisenoxydsalzen  kein  Berlinerblau 
mehr  gibt,  und  kocht  die  nach  dem  Erkalten  fein  geriebene  Masse 
mit  SOprocentigem  Weingeist  aus.  Berzelius  (LeArft.).  —  4.  Man 
trägt  ein  Gemenge  von  4  Th.  Blutlaugensalz  und  3  Th.  Salpeter  in 
kleinen  Antheilen  in  einen  glühenden  Tiegel;  unter  starkem  Verpuf- 
fen bleibt  ein  schwarzes  Gemenge  von  unzersetztem  Blutlaugensalz, 
Kohle,  Eisenoxyd,  kohlensaurem  Kali  und  cyansaurem  Kali,  welches 
letztere  1  Th.  beträgt.  Wöhler.  —  5.  Man  erhitzt  das  gepulverte 
und  gut  getrocknete  Blutlaugensalz  in  einem  flachen  eisernen  Gefäfse 
unter  beständigem  Umrühren  der  geschmolzenen  Masse  fast  bis  zum 
Rothglühen ,  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  mit  einer  eisernen  Schaufel 
heraus ,  pulvert  sie  nach  dem  Erstarren ,  und  schmelzt  sie  wieder  un- 
ter Umrühren.  Campbell  (^Ann.  Pharm.  28,  52).  —  Die  Oxydation  erfolgt 
liierbei  nicht  direct  durcli  den  Sauerstoff  der  Luft,  sondern  durcti  das  sicli 
bildende  Eisenoxyd ,  welches  Sauerstoff  au  das  Cyankalium  abgibt ,  und  wie- 
der aus  der  Luft  aufnimmt.  Wöhlkb  QBerzelius  Jahresber.  19,  260).  Auch 
nach  mehrstündigem  Schmelzen  zeigt  sich  noch  viel  Blutlaugensalz  unzersetzt. 

Gm.  —  6.  Durch  Verpuffen  eines  Gemenges  von  127  Th.  Cyanqueck- 
silber  und  20  Th.  Salpeter  erhält  man  ein  Gemenge  von  viel  cyan- 
saurem Kali  und  wenig  kohlensaurem  Kali  und  Cyankalium.  Vi^öH- 
LER.  —  7.  Ein  Gemenge  von  Salpeter  und  überschüssiger  Blutkohle, 
durch  eine  glühende  Kohle  entzündet,  verpufft  langsam,  und  lässt 
einen  kohligen  Rückstand,  worin  cyansaures  Kali.  Wöhler.  — 
8.  Leitet  man  Cyangas  über  glühendes  kohlensaures  Kali,  so  Avird 
es  flüssig,  färbt  sich  unter  Gasentwicklung  gelb,  und  zeigt  sich  in 
ein  Gemenge  von  cyansaurem  Kali,  Cyankalium  und  unzersetztem 
kohlensauren  Kali  verwandelt.  Dasselbe  Gemenge ,  nur  mit  Paracyan- 
artiger  Materie  verunreinigt,  erhält  man  beim  Schmelzen  von  koh- 
lensaurem Kali  mit  Cyanquecksilber.   Wöhler.    —    döbkbkineb  iPogg. 

74,  421)  leitet  die  Cyansäuredämpfe ,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  unge- 
fähr 1  At.  Harnsäure  (dieses  zu  90  gesetzt)  oder  Blutlaugensalz  [?]  mit  6At. 
Vitriolöl  und  3  At.  Braunstein  reichlich  entwickeln,  in  Kali  haltenden  Wein- 
geist ,  aus  welchem  kohlensaures  und  cyansaures  Kali  anschiefst ,  erhitzt  den 
Weingeist  bis  zur  Lösung   des   letzteren ,    und   bringt    dieses  durch  Erkälten 

zum  Krystaiiisiren.  —  9,  Kalihydrat  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Melam  oder  einer  etwas  überschüssigen  Menge  von  Ammeiin  er- 
hitzt, schmilzt  unter  heftiger  Aminoniakentwicklung  zu  reinem  cyan- 
sauren  Kali  zusammen.    Liebig  {Pogg.  34,  584). 

Um  aus  den  nach  den  Weisen  1  bis  8  erhaltenen  Rückständen 
das  cyansaure  Kali  reiner  zu  erhalten,  kocht  man  sie  nach  feinem 
Pulvern  wiederholt  mit  86procentigem  Weingeist  aus,  so  lange  die- 
ser beim  Erkälten  noch  cyansaures  Kali  anschiefsen  lässt.  Die  wein- 
geistige Mutterlauge  dient  zum  wiederholten  Auskochen  des  Rück- 
standes. Wöhlrr.  —  Die  Krystalle  müssen  einigemal  mit  kaltem 
absoluten  Weingeist  gewaschen,  ausgepresst,  und  bei  100°  oder  im 
Vacuum  über  Vitriolöl  rasch  getrocknet  und  in  einer  gut  verschlos- 
senen Flasche  aufbewahrt  werden,  weil  das  Salz  durch  Feuchtigkeit 
sehr  leicht  in  Ammoniak  und  doppelt  kohlensaures  Kali  zersetzt  wird. 
Berzelius. 

Eigenschaften.  Farblose  kleine  Blättchen  und  Nadeln,  denen  des 
chlorsauren  Kalis  ähnlich.    Schmilzt  weit  unter  der  Glühhitze  zu 


Cyansaares  Natron.     Cyansanrer  Baryt.  "451 

einer  wasserhellen  Flüssigkeit.  Geruchlos;  vom  Geschmack  des  Sal- 
peters.   Luftbeständig.    Wöhler. 

Krystallisirt                           Oder :                                            Wöhler 
C2i\            26               32,02               KO            47,2            58,43            58,29 
K                39,2            48,27               C^NO        34               41,57            41,71 
2  0 16 19,71 

C2i\K,02        81,2  100,00  81,2  100,00  100,00 

Das  trockne  Salz  zersetzt  sich  nicht  beim  Glühen ;  aber  behn 
Hinzutröpfelu  von  Wasser  zerfällt  es  rasch  in  kohlensaures  Kali  und 
[kohlensaures]  Ammoniak.  Eben  so  verhält  sich  das  in  Wasser  ge- 
lüste Salz,  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  an  der  Luft 
verdunstend.  Wöhler.  c^nko^  +  3H0  =  ko  +  nh^  -f  2CO2,  —  Was- 
serstoffgas, über  das  glühende  Salz  geleitet,  reducirt  es  unter  Ent- 
ziehung sämmtlichen  Sauerstoffs  zu  Cyankalium ;  aber  das  hierbei 
gebildete  Wasser  zersetzt  einen  andern  Theil  des  cyansauren  Kalis 
in  kohlensaures  Kali  und  [kohlensaures]  Ammoniak.  Wöhler.  Auch 
Kohle  verwandelt  das  cyansaure  Kali  beim  Glühen  in  Cyankalium. 
Gm.  —  Kalium  löst  sich  in  schmelzendem  cyansauren  Kali  ganz 
ruhig  zu  einem  Gemisch  von  Cyankalium  und  Kali.  c^iNKO^  4-  2K  = 
C^XK  +  2K0.  —  Glühende  Eisenfeile  bildet  mit  dem  Salze  Cyanka- 
lium,-Blutlaugensalz  und  Eisenoxydul.  Wöhler.  —  Schwefel  schmilzt 
mit  dem  Salze  zu  einem  Gemisch  von  Schwefelcyankalium ,  Schwe- 
felkalium und  schwefelsaurem  Kali  zusammen.  Wöhler.  Hierbei  möch- 
ten noch  andere  Zersetzungsproducte  entstehen.  —  Hydrotlliongas  verwan- 
delt das  schmelzende  Salz  unter  Sublimation  von  etwas  Hydrothion- 
Ammoniak  in  ein  gelbes  Gemisch  von  Schwefelkalium  und  Schwefel- 
cyankaUum.  Wöhler.  —  Trocknes  salzsaures  Gas,  über  das  er- 
hitzte Salz   geleitet,   erzeugt   Chlorkalium   und   Salmiak.      Wöhler. 

Wahrscheinlich  entsteht  zugleich  Phosgen:  C^iNKO^  +  4HCI  =  KCl  +  iXH^Cl 
4"  2CC10.  —  Wegen  der  übrigen  Zersetzungen ,  welche  die  Säuren  mit  cyan- 
saurem  Kali  bewirken ,  s,  das  Verhalten  der  cyansauren  Salze  gegen  Säuren 
(IV,  448). 

Das  cyansaure  Kali  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  kal- 
tem ,  mehr  in  kochendem  wässrigen  Weingeist ,  nicht  in  absolutem. 
Wöhler. 

Cyansaures  Natron.    Krystallisirbar.    Wöhler. 

Cyansaurer  Baryt.  —  1.  Man  leitet  Cyangas  oder  den  beim 
Erhitzen  des  harnsauren  Ouecksilberoxyds  erzeugten  Dampf  (iv,  446,8) 
in  Barytwasser  (im  letzteren  Falle  fällt  kohlensaurer  Baryt  nieder), 
zersetzt  den  erzeugten  blausauren  Baryt  durch  Einleiten  von  kohlen- 
saurem Gas,  filtrirt  die  durch  paracyanartige  Materie  gebräunte  Flüs- 
sigkeit und  schlägt  (da  beim  Abdampfen  kohlensaurer  Baryt  entste- 
hen würde)   den  cyansauren  Baryt  durch  Weingeist  nieder.    Wöhler. 

I^In  Folge  der  späteren  Entdeckung  von  Wöhlkr,  dass  sich  die  Cyanursäure 
beim  Erhitzen  in  Cyausäuredampf  verwandelt,  möchte  Wöhler  jetzt  wohl 
vorziehen ,   diesen   Dampf  zum   ßarytwasser   zu  leiten].  — •  2.  Cyanursaurer 

Baryt  in  einer  Retorte  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  wird  zu  cyansau- 
rem  Baryt.  Berzelius.  —  3.  Aus  einem  concentrirten  wässrigen  Ge- 
misch von  cyansaurem  Kali  und  essigsaurem  Baryt  fällt  Weingeist 
cyansauren  Baryt.    Berzelius  {Lehrb.). 

Farblose  seidenglänzende   Nadeln.  —     Das  Salz  mit  Schwefel 
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geglüht,  liefert  Hydrothion- Ammoniak,  Schwefeibaryum ,  Schwefel- 
cyanbaryum  und  sciiwefel sauren  Baryt.    Wöhler.    [ist  der  Wasserstoff 

im  Hydrothiouammoniak  von  etwa  vorhandenem  Krjstallwasser  abzuleiten?]  — 

Die  wässrige  Lösung  des  Salzes  zerfällt  beim  Abdampfen  theilweise 
in  kohlensauren  Baryt  und  [kohlensaures]  Ammoniak.    Wöhler. 

Cyansaurer  Kalk.  —  Man  leitet  die  durch  Erhitzen  des  harn- 
sauren Quecksilberoxyds  erzeugten  Dämpfe  in  Kalkmilch.  Das  Salz 
ist  nicht  krystallisirbar.    Wöhler. 

Cy ansaure  Yttererde.  —  Aus  einem  Gemisch  der  weingeisti- 
gen Lösungen  von  cyansaurem  Kali  und  einem  Yttererdesalz  fällt 
die  cyansaure  Yttererde  nach  einiger  Zeit  in  wasserfreiem  Zustande 
nieder,  weder  in  Wasser  noch  in  Weingeist  löslich.  —  Bei  Anwen- 
dung wässriger  Lösungen  entstellt  der  Niederschlag  sogleich,  ist  aber  durch 
kohlensaure  Yttererde  verunreinigt.     BERLIN. 

Cyansaiires  Bleioxyd.  —  Bleizucker  gibt  mit  cyansaurem 
Kali  einen  dicken  weifsen  Niederschlag,  der  sich  bald  niedersetzt, 
und,  gleich  Chlorblei,  zu  feinen  Nadeln  gestaltet.  Bei  abgehaltener 
Luft  erhitzt,  schmilzt  der  Niederschlag,  wird  röthlich  und  liefert 
dann  ein  hellgrünes  Pulver,  welches  ein  Gemenge  von  Blei  und 
Cyanblei  zu  sein  scheint.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  er  sich 
und  reducirt  sich  leicht,  unter  Funkensprühen,  zu  metallischem  Blei. 
Kali  entzieht  Cyansaure  und  scheidet  ein  röthlichgelbes  Krystallpulver 
ab.  Hydrothiongas  erzeugt  Schwefelblei  unter  Abscheidung  von 
Cyansaure ,  die  durch  das  zugleich  gebildete  Wasser  bald  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  zerfällt.  Andere  Säuren  wirken  auf  das  cyan- 
saure Bleioxyd  wie  auf  das  cyansaure  Silberoxyd.  Kochendes  Was- 
ser löst  ein  wenig  auf    Wöhler  {ßUb.  73,  166). 

Krystallisirt  Wöhlkr 

C2N  26  17,81  PbO  112  76,71  77 

Pb  104  71,23  C2N0  34  23,29  23 

2  0  16  10,96 

C2NPb,02  146  100,00  PbO,C30  146  100,00  100 

Cy  ansaures  Eisenoxydul.  —  Bei  der  Behandlung  von  cyansau- 
rem Silberoxyd  mit  Eisen  und  Wasser  erhält  man  dieses  sehr  leicht 
zersetzbare  Salz.    Wöhler. 

Cy  ansaures  Kupferoxyd.  —  Cyansaurer  Baryt  fällt  salpeter- 
saures Kupferoxyd  grünbraun.    Wöhler. 

Cyansaures  Quecksilberoxydul.  —  Cyansaurer  Baryt  gibt  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  weifsen  Niederschlag,  Avel- 
cher,  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  erhitzt,  theils  unzersetzte 
Cyansaure,  theils  kohlensaures  und  Stickgas  entwickelt,  und  eine 
aufgeblähte  kohlige  Masse  lässt,  und  welcher  an  Kali  die  Säure 
abtritt.    Wöhler. 

Cyansaures  Silber oxyd.  —  Man  fällt  neutrales  salpetersaures 
Silberoxyd  durch  cyansaures  Kali  oder  Baryt.  Nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  wasserfreies  weifses  Pulver.     Wöhler  {GUb.  73,  166  j 

—  Pogg.  1,  120;  5,  385; —  ^nn.  P/jarm.  45,  359).  —  Harnstoff,  mit  wässrigera 
salpetersauren  Silberoxyd  gelinde  abgedampft,  zerfällt  in  salpetersaures  Am- 
moniak und  in  cyansaures  Silberoxyd ,  welches  in  Säulen  anschiefst.  Liebig 
u.  WÖHLKR  iAnn.  Pharm.26j  301),  Wkbxhkb  (IV,  299). 
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Oder 

WÖHLBB 

LlKBIG 

C^N 

26 

17,33 

AgO 

116 

77,33 

77,35 

77,24 

Ag 

108 

72,00 

C2i\0 

34 

28,67 

22,65 

22,76 

2  0 

16 

10,67 

C2NAg,02     150        100,00        AgO,C^O      150        100,00        100,00        100,00 

Das  trockne  Salz  wird  bei  starkem  Erhitzen  schwarz,  schmilzt, 
entzündet  sich  mit  Geräusch,  auch  bei  abgehaltener  Luft,  und  lässt 
eine  bräunliche  Masse,  die  bei  Aveiterem  Glühen  viel  Cyangas  ent- 
wickelt und  metallisches  Silber  lässt.  Wöhler.  —  Das  gut  getrock- 
nete Salz  in  einer  Glasröhre  sehr  gelinde  erwärmt,  entwickelt  Cyan- 

Säuredampf.     LiEBIG   {Kastn.  Arch.  6,  149).     [Dieses  kann,   da  kein  Was- 
serstoff vorhanden  ist,  niclit  die  Cyansäure  C^JN'HO^  sein;  sollte  eine  Verbindung 

C2N0  existiren  ?]  —  Bei  Gegenwart  einer  Spur  Feuchtigkeit  entwi- 
ckelt das  cyansäure  Silberoxyd  etwas  kohlensaures  Ammoniak  unter 
Reduction  von  etwas  Silber;  in  völlig  trocknem  Zustande  schnell 
und  stark  erhitzt,  entzündet  es  sich,  entwickelt  dabei  viel  Gas, 
welches  17  Maafs  kohlensaures  auf  8  Maafs  Stickgas  hält.  Es  bleibt 
eine  aufgeblähte  graue  Masse,  verdünnter  Salpetersäure  keine  Spur 
Silber  mittheilend  ,  welche  beim  Glühen  an  der  Luft  Cyangas  ent- 
Avickelt,  sich  aber  selbst  bei  4stündlgeni  Glühen  nicht  völlig  in  rei- 
nes Silber  verwandeln  lässt,  da  ein  Theil  der  lösenden  Wirkung 
der  Salpetersäure  widersteht.  Liebig  (^Kastn.  Arch.  6,  149).  —  Das 
ganz  trockne  Salz  zeigt  bei  starkem  Erhitzen  eine  Feuererschei- 
nung, und  entAvickelt  mit  Heftigkeit  sehr  viel  Gas,  von  welchem  die 
letzten  Portionen  10  Maafs  Stickgas  auf  22  M.  kohlensaures  Gas 
halten ;  der  Rückstand  hält  daher  Stickstoff  in  etwas  gröfserem  Ver- 
hältniss,  als  in  dem  des  Cyans,  und  in  der  That  gibt  derselbe  beim 
Verbrennen  durch  Kupferoxyd  auf  100  Maafs  Stickgas  (statt  200 
Maafs)  nur  137  Maafs  kohlensaures  Gas;  er  könnte  daher  Mellon- 
silber  enthalten,  da  das  Mellon,  CW,  auf  100  Maafs  Stickgas  150 
Maafs  kohlensaures  Gas  liefern  würde.  Liebig  (^Ann.  Pharm.  50,  358). 
—  Leitet  man  trocknes  Chlorgas  über  das  in  einer  Röhre  befindliche 
trockne  Salz,  so  wird  es  bei  hinreichendem  Erwärmen  völlig  zer- 
setzt; hierbei  geht  in  die  Vorlage  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
über,  welche  an  der  Luft  raucht,  hierauf  weifs  und  fest  Avird,  Avor- 
auf  Wasser  unter  Aufbrausen  nur  einen  Theil  löst.  Cyansäure  und  Am- 
moniak Averden  hierbei  nicht  erhalten.  Liebig.  Aber  bei  AuAvendung 
von  feuchtem  Chlorgas  und  feuchtem  cyansauren  Silberoxyd  erhält 
man  unter  rascher,  mit  starker  Wärmeentwicklung  verbundener,  Zer- 
setzung viele  Aveifse  Nebel,  die  sich  zu  einem  Aveifsen  flockigen  Pul- 
ver oder  einer  Rinde  von  Cyanursäure  verdichten.  Bei  einem  dieser 
Versuche  entstand,  statt  der  Cyanursäure,  ein  Aveifser  flockiger  Kör- 
per, von  säuerlich  schrumpfendem  Geschmacke,  nicht  mit  Säuren 
brausend,  viel  leichter  in  Wasser  löslich,  als  die  Cyanursäure,  und 
daraus  durch  Ammoniak  in  Aveifsen  Flocken  fällbar.  Bei  der  Zer- 
setzung des  cyansauren  Kalis  durch  Chlor  erhält  man  ähnliche  Pro- 
ducte,  aber  dabei  jedesmal  etwas  von  dem  zuletzt  genannten  leicht 
löslichen  flockigen  Körper.  Liebig  iPoijg.  15,  561).  —  Leitet  man 
Chlorgas  durch  das  in  Wasser  vertheilte  cyansäure  Silberoxyd,  so 
entwickelt  es,    unter  Bildung  von  Kohlensäurebläschen,    Chlorsilber 
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und  Salmiak.  Liebig  (^Poijg.  15,  sei).  —  [Diese  Interessanteu,  noch  nicht 
vollständig  zu  deutenden  Versuche  Likhig's  verdienen  weiter  verfolgt  zu  wer- 
den.] —  Salzsaures  und  Hydrothiongas  werden  vom  cyansauren 
Silberoxyd  unter  Wärmeentwiclvlung  verschluckt,  und  entwickeln,  un- 
ter Bildung  von  Chlorsilber  oder  Schwefelsilber,  Cyansäure,  Avelche 
jedoch,  Avenn  die  Erhitzung  nicht  gemäfsigt  wird,  sogleich  in  Cya- 
melid  übergeht.  Wöhler.   —    In  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich 

das  Salz  vollständig  unter  Zersetzung.      Etwa     beigemengtes     Cyansilber 

bleibt  zurücii.  WöHLER.  —  Eiseu  reducirt  aus  dem  in  Wasser  ver- 
theilten  Salze  das  Silber.  Wässriges  Kali  entzieht  dem  Salze  die 
Säure.  Wühler.  —  Wässriges  Cyankalium  zersetzt  es  in  Cyansilber- 
kalium  und  cyansaures  Kali.  Glassford  u.  Napier.      c^NAgO^  +  2KCy 

=  C2i\K02  +  KCy,AgCy. 

Das  cyansaure  Silberoxyd  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  Ave- 
nig  in  kochendem,  daraus  beim  Erkalten  als  Pnlver  niederfallend. 
Es  löst  sich  leicht  in  wässrigem  Ammoniak.    Wöhler. 

Cyansaures  Silberoxyd  mit  Ammoniak.  —  Die  Lösung  des 
cyansauren  Silberoxyds  in  Ammoniak  liefert  beim  Verdunsten  grofse 
durchscheinende  Blätter,  Avelche  sowohl  an  der  Luft  als  im  Wasser 
ihr  Ammoniak  verlieren  und  undurchsichtig  werden.    Wöhler    CGiib 

73,  166;  Poqg.  1,  120). 

Cyansaurer  Baryt  fällt  das  Chlorgold  braungelb.  Wöhler. 

Schwefelblausäure.    C2NHS2. 

Literatur  der  Schwefelblausäure  und  der  Schwefelcyanmetalle. 

POBBET.  Phil.  Transact.  1814,  527;  auch  Schw.  17,  258;  auch  Gilb.  53,  184. 

—  Ann.  Phil.  13,  356. 
Gbotthi'ss.     Schw.  20,  225 ;  32,  272. 
A.  Vogel.     Schw.  23,  15. 
WÖHLER.     Gilb.  69,  271. 
Berzelius.     Schw.  31,  42. 
Liebig.    Pogq.    15,    548.  —    Ann.  Pharm.    10,   9;    auch    Pogg.  34,  576.  — 

Ann.  Pharm.  26,  174;  39,  199;  50,  337;  53,  330. 
Parnell.     Phil.  Mag.  J.  17,  249;  auch  Ann.  Pharm.  39,  198. 
VÖLCKEL.     Ann.  Pharm.  43,  80.  —   Pogg.  58,  135;  61,  353;  62,  106  u.  607; 

63,  106;  65,  312. 
Claus.    Schwefelcyanmetalle.  J.  pr.  Chem.  15,  401. 
Meitzendorkf.    Schwefelcyanmetalle.    Pogg.  56 ,  63. 

Blutsäure ,  Anthrazothionsäure  Grotthuss  ,  Sulplmretted  chyazic  acid 
FOBRET,  Rhodanwasserstoff säure  Bebztelius,  Schivefelcyamvasserstoffsäure, 
Acide  sulf'ucyanhydrique. 

Die  Schwefelblausäure  wurde  schon  durch  Bucholk  C^eitr.  zur  Erweite- 
rung u.  Berichtigung  der  Chemie,  1799,  1,88)  und  von  Rink  (1804)  {^A.  Gehl. 
2,  460)  bemerkt,  von  Porret  1808  bestimmter  erkannt,  von  Berzeucs  ihrer 
quantitativen  Zusammensetzung  nach  bestimmt,  und  von  Liebig,  Völckel  u.  A, 
weiter  untersucht. 

Gewöhnlich  gibt  man ,  der  Radicaltheorie  gemäfs ,  der  Schwefelblausäure 
die  Formel  H,C2NS2,  und  betrachtet  sie  als  die  Wasserstoffsäure  eines  hypothe- 
tischen Radicals,  des  Schwefelcyans  oder  Rhodans  =  C-NS^.  Eben  so  betrachtet 
man  die  Verbindungen,  in  welchen  das  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Metall 
substituirt  ist,  z.  B.  C2NK,S2,  als  Verbindungen  der  Metalle  mit  Schwefelcyan 
=;  K,C-NS2 ,  und  nennt  sie  Schwefelcyanmetalle  oder  Khudaiimetalle.  Da 
diese  Benennungen  einmal  eingeführt  sind ,  so  werden  sie  vor  der  Hand  hier 
beibehalten,  wiewohl  ihnen  eine  andere  Ansicht  zu  Grunde  liegt,  als  die  hier 
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vorgezogene.  Nach  dieser  siud  die  Schwefelblausäure  und  der  Schwefelcyan- 
kalium  =  C-NH,S2  und  C->K,S-,  d.  h.  Verbindungen  des  Kerns  C^.XH  (Blausäure) 
und  des  Kerns  C-.NK  (Cyankalium)  mit  2  At.  Schwefel,  ganz  entsprechend  der 
Cyansäure  C2XH,02 ,  und  dem  cyansauren  Kall ,  C-i\K,02 ,  nur  dass  hier ,  statt 
der  2  At.  Schwefel ,  sich  2  At.  Sauerstoff  aufserhalb  des  Kerns  befinden. 
Schreibt  man  nach  der  Radicaltheorie  die  Cyansäure:  C2X0,H0 ,  so  kann  man 
auch  der  Schwefelblausäure  und  dem  Schwefelcyaukalium  die  Formeln  C-i\S,HS 
und  C2NS,KS  ertheilen ,  wie  dieses  Völcrkl  thut ,  der  ebenfalls  die  Schwefel- 
blausäure als  Cyansäure  betrachtet ,  in  Avelcher  der  Sauerstoff  durch  Schwefel 
vertreten  ist. 

H.  Davv  CGilb.  54,  384)  bemerkt  zwar,  dass  beim  Erhitzen  von  Cyan- 
quecksilber  mit  Scliwefel  Schwefelcyan  gebildet  Averde ,  und  Kkmp  ,  dass 
Schwefel  unter  einem  stärkeren  Drucke  befindliches  tropfbares  Cyan  in  eine 
dunkelgraue  Substanz  verwandle,  welche,  wenn  das  überschüssige  Cyan  durch 
Oeffuen  der  Röhre  entwichen  sei ,  sich  als  eine  Verbindung  von  Schwefel  und 
Cyan  zeige;  aber  beide  Chemiker  haben  nicht  weiter  untersuclit,  ob  hierbei 
wirklich  das  Schwefelcyan,  C^NS^,  gebildet  wurde.  Dass  das  aus  Schwefelcyan- 
kalium  durch  Chlor  oder  Salpetersäure  abgeschiedene  gelbe  Pulver  kein  Schwe- 
felcyan ist,  wofür  mau  es  anfänglich  hielt,  ist  jetzt  allgemein  anerkannt,  und 
hiernach  ist  ein  Schwefelcyan  für  sich  noch  keineswegs  nacligewiesen. 

Vorkommen.  Schwefelcyan-Kalium  oder  -Natrium  findet  sich  im  Speichel 
des  Menschen  und  des  Schafes,  Gm.  ;  in  einem  mensclilichen  Speichelstein  fand  es 
GÖBKt,.  Die  Röthung  der  Eisenoxydsalze  durch  den  menschlichen  Speichel 
wurde  schon  früher  von  Trkviranus  bemerkt ,  und  ich  wies  n^r  nach ,  dass 
diese  von  Schwefelblausäure  herrühre.  Aller  von  mir  untersuchte  menschli- 
che Speichel  bewirkt  diese  Röthung  des  verdünnten  salzsauren  Eisenoxyds, 
und  wenn  Einige  sie  nicht  erhielten,  so  rührte  dieses  wohl  von  einer  zu  spar- 
samen Anwendung  des  Eisensalzes  her,  aus  welchem  durch  das  Alkali  des 
Speichels  das  Oxyd  völlig  gefällt  wurde.  Auch  Urk  (iV.  Quart.  J.  of  Sc.  7,  60; 
auch  N.  Br.  Ar  eh.  37 ,  101)  wies  die  Scliwefelblausäure  im  menschlichen 
Speichel  auf  das  Bestimmteste  nach. 

Bildung  der  Schwefelblmisäure  und  der  Schwefelcyanmelalle.       1.  Bei 

sclnvachem  Glühen  ,  von  Cyankalium  oder  Cjaneisenkalium  niit 
Scliwefel,  oder  beim  Kochen  von  wässrigem  Cyankalium  mit 
Schwefel,  odei*  beim  Glühen  von  stickstoffhaltender  Kohle  mit  koh- 
lensaurem Kali  und  Schwefel  oder  mit  schwefelsaurem  Kali  entstellt 
Schwefelcyankalium.  Porret.  —  2.  Cyangas  wird  von  erhitztem 
Zweifach  -  Schwefelkalium  zu  Schwefelcyankalium  aufgenommen ; 
Fünffach  -  Schwefelkalium    bildet    dasselbe    unter  Entwicklung   von 

3  At.  Schwefel.  So  auch  auf  nassem  Wege,  wobei  3  At.  Seh«  efel  gefällt  wer- 
den: C2N  +  KS2=C2NKS2;^  C2>- +  KS5  =  C^AKS^  +  S» ;  aber  bei  Anwendung 
von  Einfach-Schwefelkalium  fällt  kein  Schwefel  nieder,  und  es  bildet  sich  ne- 
ben Schwefelcyankalium  auch  Cyankalium:  2C2N  +  2KS  =  CXK  +  C2AKS2;  bei 
Anwendung  von  Hydrothionschwefelkalium  entsteht  zugleich  Zweifach  -  Hydro- 
thioucyan.  WÖHLER  iPogg.  3,  181).  —  Schon  Gay-lussac  bemerkte, 
dass  Cyangas  von  erhitztem  Schwefelbaryum  ohne  Abscheidung  von  Schwefel 
verschluckt  wird,  und  eine  braune  Masse  bildet,  deren  farblose  Mässrige  Lö- 
sung die  Eisenoxydsalze  braun  färbt.  —  3.  Wässrlges  Cyanquecksilber 
zersetzt  sich  mit  Dreifach-Schwefelkalium  in  Schwefelcyankalium  und 
Schwefel quecksilber.  Porket.  HgCy  +  KS3  =  KCyS2  +  Hgs.  —  Eben 
so  Berlinerblau  mit  wässriger  Kalischwefelleber  bei  längerem  Ko- 
chen. Porret.  —  4.  Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Berlinerblau 
verflüchtigt  sich  Schwefelblausäure.  A.  Vogel.  —  5.  Blausäure  bildet 
mit  Schwefel  und  wässrigem  Änmiouiak,  dem  etwas  Hydrotliion- 
ammoniak    beigefügt    ist,     schwefelblausaures    Ammoniak.      Liebig 

iAnn.  Pharm.  61,  126).  C2NH-f  i\Ha-f2S  =  .\Ha,C2.NHS2.  Das  Schwefelam- 
monium dient   hierbei .  blofs  als  Ueberträger  des   Schwefels ;    es  löst  ihn  auf. 
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um  Mehrfach-Schwefelammonium  zu  bilden ,  und  tritt  ihn  dann  immer  wieder 
an  das  blausaure  Ammoniak  ab ,  wodurch  dieses  in  schwefelblausaures  über- 
geht. Auch  beim  Vermischen  von  wässrigem  Fünffach -Schwefelkalium  mit 
Blausäure  entsteht,  unter  Entwicklung  von  Hydrothion  und  Fällung  von 
Schwefel ,    Schwefelcyankalium.    Gm.      C^NH  +  KSS  =  C2NKS2  +  HS  +  S2.  — 

6.  Wässrige  Blausäure ,  mit  Hydrothion  beladen ,  -  Avird  bei  Luftzutritt 
zu  Schwefelblausäure,  im  Verhältniss  als  der  Sauerstoff  der  Luft  den 

Wasserstoff'  des  Hydrothions  aufnimmt.  Daher  die  Verunreinigung  der 
VAUQUKLiN'schen  Blausäure  (IV,  313 ,  3  unten^  mit  Schwefelblausäure.  Auch 
gibt  nach  Pelouze  QJnn.  Chim.  Phys.  44,  218)  ein  wässriges  Gemisch  von 
Blausäure ,  Hydrothion  und  salzsaurem  Eisenoxyd  an  der  Luft  schwefel- 
blausaures Eisenoxydul.  _  7.  Bei  der  Zersetzung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs durch  wässriges  oder  weingeistiges  Ammoniak  (i,  642  unten) 
entsteht  schAvefelblausaures  Ammoniak.  Zeise.  —  8.  Verkohlt  man 
thierische  Stoffe  durch  Erhitzen  mit  Vitriolöl,  so  entwickelt  der 
Rückstand  bei  stärkerem  Erhitzen,  neben  andern  Producten,  auch 
schwefelblausaures  Ammoniak.  0.  Henry  (j.  cinm.  med.  21 ,  30i).  — 
9.  Bei  gewissen  Zersetzungen  des  flüchtigen  Senföls  entsteht  Schwe- 
felblausäure. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Zersetzt  man  in  einer  Glasröhre 
trocknes  Halb  -  Schwefelcyanquecksilber  durch  hindurchgeleitetes 
trocknes  Hydrothion-  oder  salzsaures  Gas,  so  setzt  sich  die  Schwe- 
felblausäure an  die  Röhre  als  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  an, 
welche  in  der  Kälte  zu  einer  strahligen  Masse  zu  krystallisiren 
scheint,  sich  aber  schnell  in  Blausäuredarapf  und  Ueberschwefelblau- 
säure  zersetzt.  Wöhler. 
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Nach    PoBRKT   34,8  Proc.    (1    At.)    Blausaure    auf   65,2    Proc.    (4   At.) 
Schwefel. 

Verbindungen.    A.  Mit  Wasser.     Wässrige  Schwefelblausäure. 
Darstellung.    1.  Man   destillirt  Schwefelcyankalium   mit  verdünn- 
ter, nicht  überschüssiger  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,   Oxalsäure 

oder  Tartersäure.  —  Die  Rechnung  gibt  auf  97,2  (1  At.)  Schvi-efelcyan- 
kalium  49  Th.  (1  At.)  Vitriolöl,  oder  63  Th.  (  Va  At.)  krystallisirte  Oxalsäure, 
oder  75  Th.  ( V,  At. )  krystallisirte  Tartersäure.  —  A.  Vogel  empfiehlt  auf 
100  Th.  Sclm  efelcyankalium ,  in  100  Th.  Wasser  gelöst ,  75  Th.  Vitriolöl  oder 
besser  Phosphorsäure,  mit  75  Th.  Wasser  verdünnt.  Nach  Demselben  gelit  bei 
Anwendung  der  Schwefelsäure  gegen  das  Ende  der  Desüllalion  Schwefel 
(Ueberschwefelblausäure)  und  Fünffach  -  Schwefelammonium  über,  und  im 
Rückstande  bleibt  neben  dem  schwefelsauren  Kali  Schwefel  (Ueberschwefel- 
blausäure, um  so  mehr,  je  concentrirter  und  überschüssiger  die  Schwefelsäure 
angewendet  wird.  —  Sowohl  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  ,  als  von 
Phosphor-,  Salz-  oder  Oxal- Säure  erfolgt  eine  theilweise  Zersetzung,  durch 
welche  die  Schwefelblausäure  mit  Blausäure ,  Hydrothion  und  Ammoniak  ver- 
unreinigt wird.  LiKBiG  iPogg.  34,  176).  —  Bei  hinreichender  Verdünnung 
erhält  man  mit,  nicht  im  Ueberschusse  angewendeter,  Schwefelsäure  die  Schwe- 
felblausäure so  rein,  wie  mit  Phosphorsäure.  Völckei,.  —  Die  Ausbeute  ist 
dieselbe,  man  destillire  das  Schwefelcyankalium  mit  Schwefel-,  Phosphor-  oder 
Tarter-Säure ,  aber  man  erhält  immer  wegen  theilweiser  Zersetzung  höchstens 
pur  halb  soviel  Schwefelblausäure,  als  vom  angewendeten  Schwefelcyankalium 
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zu  erwarten  wäre ;  auch  sind  die  Zersetzungsproducte  dieselben  j  nämlich  im 
Rückstande  Ammoniaksalz  und  Ueberscliwefelblausäure ,  und  im  Destillate 
Blausäure,  Hydrotliion  (auch  wenn  das  Schwefelcyankalium  frei  von  Schwefel- 
kalium ist)  und  Schwefelkohlenstoff.  Schweflige  Säure  zeigt  sich  wegen  des 
überschüssigen  Hydrothions  im  Destillate  nicht,  aber  allerdings  trübt  sich  die- 
ses oft  durch  sich  ausscheidenden  Schwefel.  Diese  Zersetzungsproducte  bilden 
sich  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  und  überschüssiger  die  Säure,  und  je 
stärker  die  Destillationshitze  j  im  entgegengesetzten  Falle  bleibt  die  Bildung 
des  Schwefelkohlenstoffs  ganz  aus.  Um  jedocli  keine  zu  verdünnte  Säure  zu 
erhalten,  destillire  man  97  Th.  Schwefelcyankalium  mit  49  Th.  Vitriolöl, 
welches  mit  196  Th.  Wasser  verdünnt  ist.  Wenn  man  das  Destillat,  welches 
1,0082  spec.  Gewicht  zeigt,  in  einem  mit  Papier  bedeckten  Gefäfse  einige  Tage 
der  Luft  darbietet,  so  verliert  es  die  Blausäure  und  das  Hydrotliion.  MErrzEN- 

DORFF. 

2.  Man  zersetzt  Schwefelcyansllber ,  oder  Halbschwefelcyan- 
quecksilber,  durch  Fällung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Queck- 
silberoxydul  mit  Schwefelcyankalium  erhalten,  gewaschen  und  im 
noch  feuchten  Zustande  in  Wasser  vertheilt,  mittelst  eines  Stroms 
von  Hydrothiougas ,  filtrirt  und  entfernt  das  beigemischte  Hydrothion 
entweder  durch  behutsames  Abdampfen  oder  durch  behutsamen  Zu- 
satz von  dem  noch  aufgesparten  Niederschlage.    Berzeliis.    —    Nur 

nach  dieser  Weise ,  nicht  nacli  1) ,  lässt  sich  die  Säure  rein  erhalten ;  statt 
durch  Hydrothion ,  lässt  sich  das  Schwefelcyansilber  auch  durch  verdünnte 
Salzsäure  zersetzen.  Liebig.  —  E.  Böckmann  (_Ann.  Pharm.  21,  155)  zer- 
setzt auf  dieselbe  Weise  das  Schwefelcyanblei  durch  Hydrothion ;  aber  nach 
VÖLCKEL  und  Mkitzendorff  geht  diese  Zersetzung  nur  langsam  und  unvoll- 
ständig vor  sich.  ' 

3.  Man  zersetzt  Schwefelcyanbaryum  genau  durch  die  richtige 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure.    Berzelils  CLehrb.^ 

Farblose  Flüssigkeit,  deren  höchstes  spec.  Gewicht  1,022  be- 
trägt. Porret.  Gefriert  bei  —  12,5°  in  Gseitigen  Säulen,  siedet  bei 
102,5°.  A.  Vogel.  Siedet  bei  85°.  Artus  (j.  pr.  Chem.  8,  253). 
Riedit  stechend,  der  starken  Essigsäure  ähnlich,  röthet  stark  Lack- 
mus, schmeckt  sehr  sauer,  Avirkt  giftig,  wie  die  Blausäure,  färbt 
Eisenoxydsalze  dunkelroth,  und  röthet  desshalb  schon  Papier.  Por- 
ret, A.  Vogel. 

Zersetzungen.  1.  Die  verdünnte  Säure  hält  sich  in  offenen  und 
verschlossenen  Gefäfsen,  Völckel;  aber  beim  Verdunsten  an  der  Luft 
wird  sie  gelb ,  und  lässt  ein  gelbes  Pulver  [Ueberscliwefelblausäure] 
fallen,  Avelches  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt ;  auch  an  der  Sonne 
setzt  sie  ein  gelbes  Pulver  ab;  durch  eine  glühende  Röhre  in  Dampf- 
gestalt geleitet,  wird  sie,  ohne  Absatz  von  Kohle,  theilweise  in 
Schwefel,  Blausäure  und  etwas  Ammoniak  zersetzt;  hält  die  Röhre 
Eisen,  so  erhält  man  Blausäure,  Hydrothion  und  Schwefeleisen. 
A.  Vogel.  —  Bei  jedesmaliger  Destillation  lässt  die  Schwefelblau- 
säure etwas  Schwefel  [Ueberschwefelblausäure]  zurück.  Porret.  — 
Die  Avässrige  Säure  zersetzt  sich  beim  Kochen,  während  ein  Theil 
mit  viel  Wasser  unzersetzt  entweicht,  in  Kohlensäure,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Hydrothion  und  Ammoniak,  hierauf,  wenn  der  Rückstand 
concentrirter  geworden  ist,  in  Blausäure  und  Ueberscliwefelblausäure. 

\  ÖLCKEL.  Hierbei  sind  dreierlei  Zersetzungsweisen  der  Schwefelblausäure  an- 
zunehmen, nämlich:  C^NHS^ -f  2H0  =C02+ CS^+NflS ;  ferner:  C2i\HS2+4HO 
=  2C02  +  2HS  +  NH3;    endlich:   3C2NHS2^C2i\H+2C2iNHS3.    Völckkl.    Da- 


4^  Forme;   Nebenkern  C2NH. 

her  geht  hei  der  Destillation  des  Schwefelcyankaliums  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure anfangs  blofs  Hydrothlon  und  Schwefelkohlenstoff  über ,  und  erst  zu- 
letzt Blausäure,  während  ein  Ammoniaksalz   bleibt.    Völckki,    CAnn.    Pharm. 

43,  80;  Poffff.  58,  135).  —  9.  Beim  Koclien  der  wässrigen  Schwefel- 
blausäure mit  einer  stärkeren  Säure  erfolgt   die  Zersetzung  wie 

beim  Kochen  für  sich,  nur  viel  schneller.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  erhält  man  namentlich  Koiilensäure ,  Schwefelkohlenstoff, 
Hydrothion  und  Ammoniak,  so  wie  Blausäure  und  Ueberschwefelblausäure ; 
die  Schwefelsäure  kann  aufserdem  schweflige  Säure  liefern.  Völckkl.  — 
Vitriolöl  fällt  aus  der  wässrigen  Säure  Schwefel  [Ueberschwefelblausäure], 
A.  VoGKi, ;    zugleich   entsteht  Kohlensäure ,   schweflige   Säure  und  Ammoniak. 

Grotthuss.  —  3,  Aus  concentrirterer  Schwefelblausäure  fällt  Chlor 
Pseudoschwefelcyan ,  verdünntere  zersetzt  es  völlig  in  Cyan  [Chlor- 
cyan?],  Schwefelsäure  und  Salzsäure.  Völckel  (^Ann.  Pharm.  43,  93; 

Poffff.  58, 145).  4C2NHS2  +  HO  +  3C1  =  C^'N^H^SSO  +  3HCI ;  und  C^NHSZ  +  6H0 
4-yCl  =  C2N4-2S03  +  7HCl.  —  Daher  erhielt  Grotthuss,  welcher  wohl  eine 
concentrlrtere  Säure  anwendete,  mit  Chlor  einen  gelben  Niederschlag,  und 
A.  Vogel,  wohl  wegen  gröfserer  Verdünnung,   keinen  Niederschlag,  sondern 

Blau-,  Schwefel-  und  Salz-Säure.  —  4.  Jod  mit  der  wässrigen  Säure 
erhitzt,  bildet  keine  Schwefelsäure,  sondern  Hydriod,  sich  ent- 
wickelnde Blausäure  und  niederfallenden  lodschwefel.  A.  Yogel.  — 
5.  lodsäure  zersetzt  die  Schwefelblausäure.  L.  Thompson.  —  6.  Ein 
Gemisch  aus  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bildet  Blausäure  und 
Schwefelsäure,  Porret;  es  bildet  keine  Blausäure,  sondern  Schwefel- 
säure, Kohlensäure  und  Ammoniak,  Grotthuss.  —  7.  Erhitzte  Sal- 
petersäure erzeugt  Schwefelsäure,  Porret,  unter  Entwicklung  von 

Kohlensäure  und  Blausäure,  A.  Vogel.  Laurent  u.  Gerhardt  ^N.  Ann. 
Chim.  Phps.  19 ,  100) ,  nach  welchen  das  Pseudoschwefelcyan  =  C^NSHS^  ist, 
nehmen  folgende  Gleichung  an:   3C2NHS2+N05  =  NO^  +  2HO  +  C6N3HSß.  — 

8.  Wässrige  Schwefelblausäure,  mit  Hydrothiongas  gesättigt,  und  in 
einem  verschlossenen  Gefäfse  hingesteÜt,  zersetzt  sich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ammoniak.  Völckel  iPogg.  65,  312).  C2NHS2  -f  2  HS 
=  C2S''  +  NH3.  —  9,  Mit  Zink  in  Berührung,  entwickelt  die  Schwe- 
felblausäure Hydrothion.  PerCY  ^Repert.  8I ,  IO8).  Schon  bei  Mittel- 
wärme sehr  schnell  und  reichlich ;  Eisen  wirkt  viel  langsamer.    Gm. 

Schtcefelcyanmetalle. 

Sie  entstehen  in  den  (iv,  455)  angeführten  Fällen,  sowie  beim 
Zusammenbringen  von  wässriger  Schwefelblausäure  mit  einem  Me- 
talloxyd und  durch  doppelte  Affinität. 

Die  meisten  oder  alle  Schwefelcyanmetalle  zersetzen  sich  bei 
schwächerem  oder  stärkerem  Glühen  in  Stickgas,  Cyan,  Schwefel- 
kohlenstoff  und    Schwefelmetall.    Wöhler,  UIeitzendorff  ,    Völckel. 

4C2NMS2  =  N+3C2N  +  2CS2  4-4MS.  —  Man  kann  annehmen,  dass  zuerst 
unter  Entwicklung  des  Schwefelkohlenstoffs  ein  Gemenge  von  Schwefelmetall 
und  Mellon  (dieses  =  C^N*^  genommen)  bleibt,  welches  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Cyangas  und  Stickgas  zerfällt.  4C2NMS2  =  2CS2-|-4MS  4-  CWK  Allerdings 
zeigt  si eil  nach  VÖLCKET,  (Po^«/.  63,  106)  dem  zurückbleibenden  Schwefel- 
metall ein  wenig  gelbes,  dem  Mellon  ähnliches  Pulver  beigemengt,  aber  nur, 
wenn  das  Schwefelcyanmetall  nicht  ganz  wasserfrei  war ,  denn  das  gelbe  Pul- 
ver hält  1  bis  2  Proc.  Wasserstoff.  Auch  entwickelt  sich  nach  Mkitzendorff 
und  VÖLCKEL  das  Cyangas  und  Stickgas  gleich  vom  Anfang  der  Zersetzung  an. 

—  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entwickeln  die  Schwefelcyanmetalle 


'  Schwefelcyanamraonium.  45fe 

kohlensaures  Ammoniak.  Claus  {j.  pr.  Chem.  15,  4io).  —  Verdünnte 
stärkere  Säuren  entwickeln  in  der  Kälte  nur  aus  denjenigen  Scliwe- 
felcyamuetallen  die  durch  ihren  stechend  sauren  Geruch  ausgezeich- 
nete Schu efelblausäure ,  deren  3Ie(alle  mit  Schwefel,  durch  dieselben 
Säuren  zersetzbare,  Schwefelmelalle  bilden,  also  z.  B.  nicht  aus 
Schwefelcyan-Kupfer ,  -Quecksilber  oder  -  Silber.  Völckel.  —  Die 
Verbindungen  des  Silbers  und  Quecksilbers,  in  Wasser  vertheilt,  wer- 
den durch  Hydrothion  völlig  in  Schwefehnetalle  und  wässrige  Schwe- 
felblausäure zersetzt,  aber  die  des  Kupfers,  Blei's  und  der  meisten 
übrigen  schweren  Metalle  nicht  oder  nur  sehr  unvollständig.  Völckel. 

Bei  dieser  Zersetzung  lässt  slcli  annehiiieu ,  dass  z.  B.  das  Schwefelcyansilber, 
C2NAg,S-,  sein  1  At.  Silber  an  den  Schwefel  des  HS  abtritt,  während  H  die 
Stelle  des  Silbers  einnimmt.  —  Mehrere  andere  Zersetzungen  der  Schwefel- 
cyanmetalle  s.  bei  Schwefelc3ankalium. 

Die  meisten  Schwefelcyanmetalle  lösen  sich  in  Wasser.  In  die^^ 
ser  Lösung  lässt  sich  die  Gegenwart  eines  schwefelblausaureu  Me- 
talloxyds annehmen.  KCyS2  +  HO  =  KO,HCyS2.  Auch  Weingeist  löst  die 
meisten  Schwefelcyanmetalle.  —  Die  löslichen  Schwefelcyanmetalle 
geben  weifse,  in  Wasser  unlösliche  Mederschläge  mit  einem  Gemisch 
von  Kupferoxydsalz  und  schwefliger  Säure  oder  Eisenvitriol,  sowie 
mit  Ouecksilberoxydul-,  Silberoxyd-  und  Goldoxyd-Salzen.  Sie  geben 
mit  Eisenoxydsalzen  eine  blutrothe,  bei  sehr  grofser  Verdünnung 
rothgelbe  Färbung,  die  sich  von  ähnlichen  solchen  Färbungen  der 
Eisenoxydsalze  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  bei  Zusatz  von  viel 
Salzsäure  nicht  in  das  Blassgelbe  übergeht,  und  dass  das  Gemisch 
nach  Pekcy  mit  Zink  Hydrothion  entwickelt,  darübergehaltenes  Blei- 
zuckerpapier bräunend. 

Schwefelcyan- Ammonium,  oder  schwefelblausaures  Ammoniak 
C2N(IVH  0:S2  =  i\H3,C2NH,S2  =  i\H  \CyS2. 

Darsteiiumj.  1.  Man  neutralisirt  Schwefelblausäure  mit  ätzendem 
oder  kohlensaurem  iVnmioniak.  Porret.  —  2.  Man  sättigt  2  Th. 
wässriges  Ammoniak  von  0,95  spec.  Gew.  mit  Hydrothion,  fügt  hier- 
zu noch  6  Th.  desselben  Ammoniaks  und  2  Th.  SchAvefelblumen, 
nebst  der  durch  Destillation  von  ü  Th.  Blutlaugensalz,  3  Th.  Vitriolöl 
und  18  Th.  Wasser  erhaltenen  Blausäure,  digerirt  das  Gemisch  auf 
dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  geworden  ist,  und  keinen 
Schwefel  mehr  aufnimmt,  kocht  sie  hierauf,  bis  sie  sich  durch  Zer- 
setzung des  Mehrfach-Schwefelammoniums  und  Fällung  von  Schwefel 
entfärbt  hat,  und  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab.  So  er- 
hält man  SVg  bis  sy.,  schneeweifses  trocknes  Salz.  Liebig  (^Ann. 
Pharm.  61,  126).  —  3.  3ian  zersetzt  Halb-Schwefelcyankupfer  durch 
Digestion  mit  Einfach-Schwefelammonium,  und  filtrirt  vom  Schwefel- 
kupfer ab.  LiEßiG  c^nn.  PÄ«rm.  53,  330).  —  4.  Man  dampft  die 
wässrige  Lösung  von  Schwefelcyankalium  und  Salmiak  ab,  zieht  den 
gepulverten  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  und  dampft  diesen  ab; 
es  bleibt   dem  so   erhaltenen  Salze   etwas  Schwefelcyankalium  und 

Salmiak  beigemischt.  Völckel  (^Pogg.  61,  354).  Wenn  man  hierbei  auch 
genau  gleiche  Atome  von  Salmiak  oder  schwefelsaurem  Ammoniak  uud  von 
Schwefelcyankalium  anwendet,  so  hält  das  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  Er- 
haltene dennoch  ungefähr  eben  so  viel  Schwefelcyankalium,  wie  Schwefel- 
cyauammonium.    Liebig, 
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Das  Salz  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  concentrirten  wässri- 
gen  Lösung  über  Vitriolöl  in  wasserfreien  glänzenden,  etwas  zer- 
fliefslichen  Tafeln,  Meitzendorff ;  aus  absolutem  Weingeist  schiefst 
es  in  grofsen  wasserhellen,  nicht  zerfliefslichen  Blättern  an,  die  bei 
145°  (bei  170°  Völckel)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen. 
Liebig. 

Meit/<bndorff 
NH3                          17                        22,37                        21,94 
C^NIIS^ 59 77,63 

NH3C2NHS2  76  100,00 

Dieses  Salz  entspricht  ganz  dem  cyansauren  Ammoniali  und  also  aucli 
dem  Harnstoff,  nur  dass  in  ilim  der  0  durch  S  vertreten  ist.    Liebig. 

Das,  bei  145°  schmelzende,  Salz  fängt  bei  160°  sich  zu  zersetzen 
an,  färbt  sich  allmälig  braun,  entwickelt  Schwefelkohlenstoff",  Hydro- 
thion  und  Ammoniak,  scheidet  allmälig  immer  mehr  von  einer  gelb- 
grauen Substanz  ab  (unter  dem  Jlikroskop  durchsichtig  und  krystallisch) 
und  erstarrt  bei  hinreichender  Hitze  allmälig  ganz  zu  gelbem  Mel- 
lon, C^N*.  Liebig  (^nn.  Pharm.  53,  330).  4C2i\2H^S2  =  2CS2  +  4HS  +  4NH3 
-f-  CN*.  —  Erhitzt  man  nicht  starli  genug ,  so  bleibt  ein  Rückstand  ,  welcher 
sich  als  eine  Verbindung  von  Mellon  mit  wechselnden  Mengen  von  Ammoniak 
betrachten  lässt ,  wie  z.  B.  das  Melam,  C'^N'iH'-'.  Aber  es  geht,  wenn  alle 
Feuchtigkeit  und  Luft  abgehalten  wird ,  keine  Spur  von  Ueberschwefelblau- 
säure  und  von  Cyauammonium  über,  und  es  sublimirt  sich  weder  freier 
Schwefel,  noch  bleibt  Schwefel  im  Rückstände.  Likbig.  —  Erhitzt  man  das 
Schwefelcyanammonium  blofs  bis  zum  Erstarren ,  und  wäscht  den  Rückstand 
mit  kaltem  , Wasser,  so  nimmt  dieses  fortwährend  die  Eigenschaft  au,  Eisen- 
oxydsalze blutroth  zu  färben.  Mit  kaltem  verdünnten  KaU  bildet  der  Rück- 
stand der  Destillation  sich  lösendes  Schwefelcyankalium  und  einen  ungelöst 
bleibenden  schwefelfreien  Körper,  welcher,  mit  Wasser  ausgekocht,  ein  Filtrat 
liefert,  welches  beim  Erkalten  einige  weifse  Flocken  (unter  dem  Mikroskope 
ein  Gemenge  von  weifsen  Flocken  und  Nadeln)  absetzt.  Löst  man  den  De- 
stillationsrückstand in  heifser  KalUauge ,  und  dampft  ab,  so  zerfällt  er  in  Me- 
lam und  Ammeiin,  Liebig.  —  Dem  Schwefelcyanammonium  ganz  entspre- 
chend verliält  sich  bei  der  Destillation  ein  ganz  trocknes  Gemenge  von  1  Th. 
Schwefelcyankalium  und  2  Th.  Salmiak.  Die  Zersetzung  beginnt  schon  einige 
Grade  über  100",  und  sie  ist  um  so  vollständiger,  je  langsamer  man  mit  der 
Hitze  steigt.  Auch  liier  entwickelt  sich  blofs  Schwefelkohlenstoff,  Hydrothion 
und  Ammoniak,  und  es  sublimiren  sich  daher  KrystaUe  von  [Zweifach-]  Hy- 
drothion-Ammoniak,  und  es  bleibt,  neben  dem  Chlorkalium,  Melam,  welches 
Salzsäure  gebunden  hält.  8  C^NSH^S^  =  4CS2  +  8  HS  +  5  NH3  +  C'^NUH'J.  Es 
geht  hierbei  zu  keiner  Periode  freies  Ammoniak  über.  [Die  frühere  entge- 
gengesetzte Angabe  Liebig's  wäre,  faUs  seine  Gleichung  richtig  ist,  wahr- 
scheinlicher, denn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kann  niclit  das  Einfach-,  nur 
das  Zweifach-Hydrothion-Ammoniak  bestehen,  und  die  8HS  reichen  also  blofs 
für  4NH^  hin,  während  nach  obiger  Gleichung  5NH-*  frei  werden.]  —  Der 
gelbgrauweifse  Rückstand,  durch  W'aschen  mit  kaltem  Wasser,  welches 
schwierig  vor  sich  geht,  vom  Clilorkalium  befreit,  lässt  die  Verbindung  des 
Melams  mit  Salzsäure ,  welche  das  Melam  einem  Theil  des  Salmiaks  entzogen 
hat.    Liebig  CJnn.  Pharm.  10,  10;  53,  333). 

Bei  der  trocknen  DestiUation  des  Sciiwefelcyanammoniums  entwickelt  sich 
allerdings  Schwefelkohlenstoff,  Hydrothion  und  Ammoniak,  aber  der  Rückstand 
besteht  aus  Vöt.ckel's  Pollen ,  CßNSHß ,  und  zwar  nach  folgender  Gleichung : 
4C2N2HiS2  =  2CS2-f  4HS  +  2NH3  +  C6N6Hfi.  Laurent  u.  Gerhardt  iN.  Ann, 
Chim.  Phys.  19,  97).  vgl.  Gerhardt  CCompt.  rend.  18,  159j  auch  J.  pr. 
Chem.  31,  438). 

Das  Schwefelcyanammonium  fängt  erst  bei  205°  an,  sich  zu  zersetzen, 
kommt  in  schwaches  Kochen,  entwickelt  zuerst  Ammoniak,  dann  Schwefelkoh- 
lenstoff und  die  unten  zu  nennenden  Pröducte ,   doch  hört  bei  203°  die  Zar- 
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Setzung  nach  einiger  Zeit  fast  ganz  auf.  Erhitzt  man  dann  einige  Grade 
stärker,  so  fängt  sie  wieder  an,  aber  selbst  bei  allmäligem  Steigen  bis  auf 
250"  bleibt  der  Rückstand  noch  flüssig,  zeigt  sich  jedoch  dunkler  gefärbt. 
Erhitzt  man  dann  noch  so  lange  auf  260  bis  270°,  bis  die  anfangs  stürmische 
Gasentwicklung  schwach  wird,  so  sind  vom  Anfang  der  Erhitzung  an  fol- 
gende flüchtige  Producte  entwickelt:  Ammoniak,  dann  Schwefelkohlenstoff, 
Mehrfach-Schwefelammonium ,  hydrothiocarbonsaures  Ammoniak  (in  gelben 
federartigen  Krystallen),  blausaures  Ammoniak  und  schwefelblausaures  Am- 
moniak. Der  beijn  Erkalten  erstarrende  Rückstand  hält :  Unzersetztes  schwe- 
felblausaures Ammoniak,  durch  kaltes  Wasser  ausziehbar;  einen  aus  dem  ko- 
chenden wässrigen  Auszuge  beim  Erkalten  niederfallenden  gelben  Körper  j  Alphen- 
sulfid,  Cio.\">H»JS2;  wenig  Phelensulfid,  C12N1-'h»2S2,  und  einen  rothen  krystal- 
lischeu  Körper  (diese  3  durch  heifses  Wasser  ausziehbar) ;  und  wenig  bräun- 
lichen Körper  nebst  Schwefel  (diese  2  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  blei- 
bend). —  Also  verliert  das  schwefelblausaure  Ammoniak  beim  Erhitzen  zuerst 
einen  Theil  seines  Ammoniaks ;  hierauf  zerfällt  die  meiste  Schwefelblausäure  in 
Ueberschwefelblausäure  und  Blausäure,  weiche  letztere  sich  mit  Ammoniak  ver- 
flüchtigt, während  die  Ueberschwefelblausäure  verschiedenartige  Zersetzungen 
erleidet,  wodurch  unter  Hinzutritt  des  übrigen  Ammoniaks  die  genannten 
Producte  erzeugt  werden.  Völckel.  • —  Erhitzt  man  das  schwefelblausaure 
Ammoniak  bis  auf  300 ' ,  so  entwickeln  sich  dieselben  Producte ,  wie  bei  250", 
aber  der  Rückstand  wird  dickflüssiger  und  hält,  durch  kaltes  Wasser  auszieh- 
bares, schwefelblausaures  Ammoniak,  durch  heifses  Wasser  ausziehbares  Phe- 
lensulfid und  Argensulfid  ,  C'^iX'ghi^S^,  und  zurückbleibendes  Pollen,  C''JN'''H'', 
mit  kleinen  Mengen  anderer  Producte  gemengt.  —  Bei  längerem  Erhitzen  auf 
310  bis  320°  wird  das  schwefelblausaure  Ammoniak,  unter  Entwicklung  der- 
selben flüchtigen  Producte,  fast  vollständig  zersetzt;  der  Rückstand  wird  hier- 
bei allmällg  telgartlg ,  dann  fest,  und  besteht  fast  ganz  aus  Pollen ,  -mit  einer 
kleinen  Menge  der  bei  300°  erzeugten  fixen  Producte.  Völckei.  QPogff. 
61,  353;  63,  106;  65,  312).  [Ob  die  vielen  von  Völckel  unterschiedenen 
Sulfide  eigenthümllche  Verbindungen  und  nicht  gröfstentheils  blofse  Gemenge 
sind,  bleibt  noch  zu  ermltteln.J 

Das  schwefelblausaure  Ammoiiiak  ist  zerfliefslich  und  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Schwefelcyankalium.  —  Darstellung.  1.  Ein  inniges  Gemenge 
aus  2  Th.  Blutlaugensalz  und  1  Th.  Schwefel  wird  in  einem  Glase 
oder  bedeckten  Tiegel  unter  Umrühren  mit  einem  Eisenstabe  gelinde, 
lange  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt,  am  besten  im  Sandbade,  bis  die 
Masse  ruhig  fliefst  und  keine  Blasen  mehr  wirft,  und  bis  eine  Probe 
davon,  in  Wasser  gelöst,  mit  verdünnten  Eisenoxydsalzen  kein  Ber- 
linerblau mehr,  sondern  eine  blutrothe  Färbung  erzeugt.  Die  erkal- 
tete schwarze  Masse  wird  gepulvert  und  mit  Wasser  ausgezogen. 
Die  anfangs  farblose  Auflösung  färbt  sich  an  der  Luft  oder  durch 
salpetrige  Säure  roth,  sofern  sie  schwefelblausaures  Eisenoxydul  ent- 
hält, welches  durch  Oxydation  in  schwefelblausaures  Eisenoxyd  über- 
geht. Man  fällt  das  Eisenoxydul  heifs  durch  reines  oder  kohlensau- 
res Kali,  filtrirt  und  dampft  zum  Krystallisiren  ab.  Grotthlss,  A.  Vo- 
gel. Die  Theorie  dieses  Vorgangs  s.  (IV,  369).  —  Bei  zu  kurzem  Schmel- 
zen bleibt  Blutlaugensalz  unzersetzt;  bei  zu  langem  wird  das  neben  dem 
Schwefelcyankalium  gebildete  Schwefelcyaneisen ,  welches  noch  in  Schwefel- 
C3'ankallum  umzuwandeln  Ist,  zerstört,  und  zwar  unter  Bildung  von  Mellon, 
welches  einen  Theil  des  Schwefelcyankaliums  in  Mellonkallum  umwandelt. 
Auch  kann  in  der  zu  stark  erhitzten  Masse  bei  Luftzutritt  kolilensaures ,  und 
nach  Völckkij  (^Ann.  Pharm.  43,  88)  auch  cyansaures  Kali  entstehen.  —  Es 
ist  dienlich,  die  vom  gefällten  Eisenoxydul  abfiltrlrte  Flüssigkeit  auf  wenig  ab- 
zudampfen und  in  warmem  Weingeist  von  36°  Bra  zu  lösen.  Dieser  lässt 
Blutlaugensalz ,   kohlensaures  Kali   (von  der  Fällung  des  Eisens  herrührend) 
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und  andere  Unreinigkeiten  zurück,  und  das  Filtrat,  längere  Zeit  in  die  Kälte 
gestellt,  lässt  liäufig  Mellonkalium  anscliiefsen ,  worauf  man  filtrirt,  destil- 
lirt  und  zum  Krystallisiren  abdampft.  Gm.  —  Da  das  kohlensaure  Kali 
sich  ein  wenig  in  Weingeist  löst,  so  fälle  man  das  Eisen  nicht  vollständig 
durch  kohlensaures  Kali,  sondern  den  Rest  durch  überschüssiges  Hydrothion- 
ammoniak,  worauf  man  dieses  nach  dem  Filtriren  durch  Abdampfen  und 
Schmelzen  entfernt.  Lieb'ig  (.Poffff.  15,  5.53).  — ■  um  die  Reinigung  mit  Wein- 
geist zu  sparen,  neutralisirt  Mkili.kt  (J.  Pharm.  27,  628)  die  vom  gefällten 
Eisenoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit,  falls  sie  alkalisch  ist,  mit  Essigsäure, 
dampft  ab ,  und  reinigt  die  Krvstalle  des  Schwefelcjankaliums  durch  Umkry- 
stallisiren.  Aus  der  Mutterlauge,  welche  das  essigsaure  Kali  hält,  gewinnt 
Er  durch  Fällung  mit  Bleizucker  noch  Schwefelcyanblei.  —  Turner's  (^Edinb. 
J.  of  Sc.  5,  248)  Methode,  das  Gemenge  in  einer  offenen  Porcellanschale  unter 
Umrühren  zu  erhitzen,  bis  der  entweichende  Schwefelkohlenstoff  aufgehört  hat, 
mit  Flamme    zu    verbrennen,  gewährt  eher  Nachtheil,  als  Vortheil.  —   2.  Mail 

erhitzt  46  Th.  (1  At.^  geröstetes  Blutlaugensalz,  17  Th.  (fast 
1  At. )  kohlensaures  Kali  und  32  Th.  (8  At. )  Schwefel ,  bis  die 
Masse  ruhig  und  klar  fliefst,  glüht  zuletzt  gelinde,  um  das  gebildete 
unterschwefligsaure  Kali  zu  zerstören,  kocht  die  erkaltete  Masse  mit 

Weingeist  aus,  und  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  Doppeltschwefeleisen  in 
feinen  Schuppen  und  schwefelsaures  Kali  (weder  kohlensaures  Kali ,  noch  Mel- 
lonkalium) ;  das  wasserhelle  Filtrat  liefert  Krystalle  von  reinem  Schwefelcyan- 
kalium.  LiEBIG  (^Ann.  Pharm.  50,  345 ;  51,  288.)  [Vortlieilhaft].  —  3.  Mau 
digerirt  die  Avässrige  Lösung  von  6.5,2  Th.  (1  At.)  Cyankalium  mit 
32  Th.  (2  At. )  feingepulvertem   Schwefel,    bis  zur  Aullösung.    Bei 

mehr  Sch-wefel  wird  die  Lösung  gelblich  durch  Bildung  von  Mehrfach-Schwe- 
felkalium.  Wiggers  (^Ann.  Pharm.  29.  319).  ■ —     4.     Mail    fällt    wässriges 

Cyanquecksilber  durch  die  genau  angemessene  Menge  von  Dreifach- 
Schwefelkahum,  und  filtrirt.  Düflos  (^schw.  65,  237).  HgCy  +  KS3  =  HgS 
+  KCyS2.  —  5.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  30  Th.  Cyanqueck- 
silber, 12  Th.  Kalihydrat  und  14  Th.  Schwefel  bis  zum  ruhigen 
Fliefsen ,  zieht  die  noch  warme  gepulverte  schwarzgraue  Masse  mit 
absolutem  Weingeist  aus,  und  filtrirt  vom  Schwefelquecksilber  (dem 
eine  Spur  laufendes   Quecksilber  anhängt)  ab.  Artus  (j.  pr.  Chem. 

8,  252).  Das  aus  dem  Filtrat  krystallisirte  Scliwefelcyankaliuin  ist  weniger 
zerfliefslich,  als  anderes.  Artu.s,  Böttger  QJ.  pr.  Chem.  10,  64).  —  Porret 
kochte  3  bis  4  Th.  Berlinerblau  mit  der  wässrigen  Lösung  von  1  Th.  Kali- 
scliwefelleber ,  säuerte  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  schwach  an,  erhitzte  es 
einige  Zeit,  stellte  es  dann  kalt  mit  Braunsteinpulver  zusammen,  um  das 
Schwefelkalium  und  unterschwefligsaure  Kali  zu  zerstören,  fällte  aus  dem  FlI- 
trate  durch  die  gemischte  Lösung  von  2  Th.  Kupfervitriol  und  3  Th.  Eisen- 
vitriol Schwefelcyankupfer ,  und  zersetzte  dieses  nach  dem  Auswaschen  durcli 
wässriges  Kali. 

Eigenschaften.  WasserhcHe  lange  gestreifte  Säulen  und  Nadeln, 
mit  4  Flächen  zugespitzt;  lange  .vor  dem  Glühen  zu  einer  wasser- 
hellen Flüssigkeit  schmelzbar,  die  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrt. 
Grotthlss.  Schmeckt  erst  rettigartig,  dann  salzig  kühlend,  Grott- 
Huss ;  schmeckt  salzig  kühlend ,  dem  Salpeter  ähnlich ,  Berzelius. 
Narkotisch  giftig,  wie  Blausäure.    A.  Vogel. 

Nach  Berzelius. 


2  C 

12 

12,35 

N 

14 

14,40 

K 

39,2 

40,33 

2  S 

32 

32,92 

C2NK,S2  97,2  100,00 
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Zersetiunifen.  1 .  Das  Schwef elcyaiikalium  hält  bei  abgehaltener  Luft 
mäfsige  Glühhitze  ohne  Zersetzung  aus,  und  bildet  kein  iWellon- 
kalium;  aber  an  der  Luft  geglüht,  verbrennt  es  zu  schwefelsaurem 
Kali,  und  beim  Erhitzen  an  feuchter  Luft  oder  im  feuchten  Zustande 
entwickelt  es  Kohlensäure  und  kohlensaures  Ammoniak,  während  sich 
dem  Rückstande  Schwefelkalium  beimengt.  Berzelils.  Sein  Gemenge 
mit  5  Th.  chlorsaurem  Kali  verpufft  heftig,    sowohl  beim  Stofs,   als 

beim  Berühren  mit  VitriolÖl.  GrOTTHUSS.  Das  Licht  bei  diesem  Verpuffen 
Ist  purpurrot!!.  Johnston  (ßchw.  57,  379).  —     2.    Das    wässrige    Schwe- 

felcyankalium  zersetzt  sich,  auch  in  verschlossenen  Flaschen,  allmä- 
lig  unter  Bildung  von  Ammoniak;  schneller  beim  Kochen.   A.  Yogel. 

Um  die  Lösung  Iialtbarer  zu  machen,  versetze  man   sie  daher  mit  Weingeist. 

3.  Leitet  man  trocknes  Chlorgas  über  schmelzendes  Schwefel- 
cyankalium,  so  Avird  es  unter  heftigem  Aufblähen  gelb  und  undurch- 
sichtig, immer  dickflüssiger  und  zuletzt  fest.  Hierbei  verflüchtigt  sich 
Chlorschwefel  und,  sich  in  Nadeln  sublimirendes ,  fixes  Chlorcyan,  4 
bis  5  Proc.  des  Schwefelcyankaliums  betragend;  zu  einer  gewissen 
Zeit  erhebt  sich  ein  dicker  rother  Dampf,  der  ein  rothes  und  gelb- 
rothes  blättriges  Sublimat  bildet.  Als  Rückstand  bleibt  ein  Gemenge 
von  Chlorkalium  und  unreinem  Mellon.  Liebig.  Erhitzt  man  das  Schwefei- 

cyankalium  nicht  über  den  Schmelzpunct,  so  ist  der  anfangs  übergehende 
Chlorschwefel  noch  von  einem  andern  Product  begleitet;  hierauf  folgt  das 
Chlorcyan.  —  Das  rothe  und  gelbrothe  Sublimat,  durch  Erwärmen  an  der 
Luft  vom  anhängenden  Chlorcyan  befreit,  hält  67,9  Proc.  Schwefel,  uud  scheint 
eine  dem  Pseudoschwefelcyan  ähnliche ,  aber  schwefelreichere  Verbindung  zu 
sein.  In  trocknem  Chlorgas  gelinde  erwärmt,  geht  es  unter  Entwicklung  von 
Chlorschwefel  in  eine  rothgelbe  Verbindung  über,  welche  blofs  noch  57,05 
Proc.  Schwefel  hält.  Es  löst  sich  nicht  in  wässrigem  Kali,  aber  nach  dem  Ab- 
giefsen  desselben  einem  Theil  nach  in  Wasser.  —  Zieht  mau  aus  dem  Rück- 
stande durch  Wasser  das  Clilorkalium ,  so  bleibt  ein  hellgelbes  leichtes  Pul- 
ver, welches  ganz  oder  fast  ganz  frei  von  Scliwefel  ist,  welches  sich  leicht  in 
Alkalien  und  Salpetersäure  löst,  bei  längerem  Kochen  mit  dieser  zu  Cyanyl- 
säure  wird ,  und  welches  nach  dem  Glühen  ganz  mit  dem  Mellon  überein- 
kommt.   LiKBiG  (^Pogg.  15,  5-18;  Ann.  Pharm.  10,  6  u.  38;  43,  97). 

Wenn  mau  Chlorgas  anwendet,  welches  mittelst  Durchleiteus  durch  Was- 
ser, dann  durch  Chlorkalk  von  aller  Salzsäure  befreit,  dann  noch  durch  Chlor- 
calcium  entwässert  wurde,  so  erhält  man  fast  blofs  Chlorschwefel,  Chlorcyan 
und  Chlorkalium,  und  kein  oder  sehr  wenig  gelbrothes  Sublimat  und  Mellon, 
deren  Bildung  vom  Wasser  abzuleiten  sein  möchte ,  welches  im  Schwefelcyan- 
kalium  auch  nach  längerem  Schmelzen  zurückbleibt.  Völckel  QAnn.  Pharm. 
43,  97;  Pogg.  58,  152). 

Chlorgas,  durch  wässriges  Schwefelcyankaliura  geleitet,  fällt  po- 
meranzengelbes Pseudoschwefelcyan.  Dieses  ist  um  so  rothgelber,  je 
concentrirter  die  Lösung;  bei  sehr  verdünnter  entsteht  es  gar  nicht.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  bald  sehr  sauer,  und  überschüssiges  Chlor  zersetzt  den  Nleder- 
.schlag  in  Schwefelsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure;  und,  wenn  das  Chlor 
nicht  zu  sehr  überwiegt,  auch  in  Ammoniak.  Liebig  QPogg.  15,  548;  Ann. 
Pharm.  39,  212;  50,  337).  —  Erhält  man  die  concentrirte  Lösung  des 
Schwefelcyankaliums  kalt,  so  entsteht  beim  Durchleiten  des  Chlors,  aufser  dem 
pomeranzengelben  Niederschlage,  Schwefelsäure  und  Blausäure  (oder  Cyan); 
aber  Ammoniak  und  Kohlensäure  entstehen  nur,  wenn  dem  Schwefelcyankaliura 
cyansaures  Kali  beigemischt  ist;  beim  Abdampfen  des  Filtrats  bleibt  unter 
Entwickjung  von  Salzsäure  wenig  schwefelsaures  Kali  nebst  viel  Chlorkalium. 
Zuerst  bewirkt  das  Chlor  folgende  Zersetzung:  C^NKS^  -f  7CI  +  6H0  —  KCl 
4-  2S03  +  6HCI  -j-  C^N;  hierauf  wirken  die  hierbei  erzeugten  8  At.  Säure 
auf  8  weitere  At.  Schwefelcyankalium  ein ,  und  der  totale  Vorgang  ist  dann 
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folgender:  9C2NKS2  +  13C1  +  lOHO  =  2(K0,S03)  -|-  7KC1  +  6 HCl  +  C2N 
+  2C^N*S8H20.  VÖLCKKL.  —  Beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  die  Schwe- 
felcyankaliumlüsung  entsteht  gleich  anfangs  Schwefelsäure  und  Cyansäure. 
Nimmt  maa  das  Pseudoschwefelcjan  als  C'^NGH^Si^O,  so  ist  die  Gleichung: 
6C2NKS2  +  6C1  +  3H0  =  Ci2i\GH3si20  +  6KCI  +  20;  diese  freiwerdenden 
2  0  veranlassen  die  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Cyansäure.  Aus  einer 
verdünnten  Lösung  fällt  Chlor,  statt  des  Pseudoschwefelcyans ,  blassgelbe  Hy- 
drothiocyansäure.  Farneli,  (^Phil.  Mag.  J.  17,  249;  auch  Ann.  Pharm. 
39,  198).  —  Wenn  bei  der  Zersetzung  durch  Chlor  Cyansäure  entstände,  so 
müsste  diese  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  übergehen,  welche  sich  aber  nicht 
vorfinden ;  auch  erklärt  sich  aus  Parnkll's  Gleichung  nicht  die  Bildung  von 
freier  Salzsäure.     Völckkl. 

Leitet  man  das  Chlorgas  durch  concentrirtes  Schwefelcyankalium ,  ohne 
abzukühlen,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen,  entwickelt  unzer- 
setzte  Schwefelblausäure  nebst  Kohlensäure  und  wenig  Cyan ,  und  gibt  einen 
gelben  Niederschlag,  während  Salzsäure,  Salmiak  und  saures  schwefelsaures 
Kali  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  ist  blasser  gelb,  als  Pseudoschwefelcyan, 
hält  18,22  Proc.  C,  1,26  H.  und  55,86  S,  ist  also  vielleicht  C^N*H3S90 ;  er  löst 
sich  sehr  wenig  in  kochendem  Weingeist,  und  diese  Lösung  fällt  Blei-  und 
Silber-Salze  gelb.  Völckkl.  —  Um  die  Bildung  des  Pseudoschwefelcyans 
aus  Schwefelcyankalium  zu  erklären,  geben  Laurent  u.  Gerhardt  (Jf.  Ann. 
Chivi.  Fhijs.  19,  100),  welche  dem  Pseudoschwefelcyan  die  Formel  C^N^HSfi 
beilegen,  folgende  Gleichung:  3C2NHS2  +  2C1  =  2HC1  +  CGN^HSG.  Aber  es 
sollte  nicht  die  Zersetzung  der  Schwefelblausäure ,  sondern  die  des  Schwefel- 
cyankaliums  durch  Chlor  dargelegt  werden;  versucht  man  letzteres,  so  erhält 
man  die  unwahrscheinliche  Gleichung  :  3C2NKS2  -f  2C1  +  HO  =  2KC1  +  KO 
+  CN^HS".  Hiernach  müsste  die  Flüssigkeit  durch  das  KO  alkalisch  werden, 
aber  sie  wird  bekanntlich  sehr  sauer,  und  zwar  von  Anfang  an. 

A.  VoGEii  erhielf  beim  Durchleiten  von  Chlor  durch  (wahrscheinlich  ver- 
dünnteres)  wässrlges  Schwefelcyankalium  keinen  Niederschlag,  indem  sich  aller 
Schwefel  in  Schwefelsäure  verwandelte. 

4.  Coucentrirte  Salpetersäure  fällt  aus  wässrigem  Schwefelcyan- 
kalium ebenfalls  Pseudoschwefelcyan.  Mischt  man  2  bis  21/2  Th.  Salpe- 
tersäure von  1,43  Proc.  spec.  Gew.  mit  der  kalten  Lösung  von  1  Th.  Schwe- 
felcyankalium in  3  Th.  Wasser ,  giefst  das  Gemisch  von  den  erzeugten  Sal- 
peterkrystallen  ab,  und  erhitzt  es  gelinde,  so  kommt  es  auf  einmal  von  selbst 
Ins  Kochen,  und  entwickelt  unter  heftigem  Aufbrausen  Stickoxyd  und  Kohlen- 
säure, während  Pseudoschwefelcyan  niederfällt ;  die  Flüssigkeit  hält  Schwefel- 
säure und  Ammoniak.  Bei  mehr  als  3  Th.  Salpetersäure  auf  1  Th.  Schwefel- 
cyankalium wird  kein  Pseudoschwefelcyan  ausgeschieden.  Likhig  (J'ogg.  15, 
548 ).  • —  Auch  VÖLCKEii  (^Ann.  Pharm.  43 ,  95 )  erhielt  beim  Erwärmen 
Stickoxyd  ,  Kohlensäure ,  Schwefelsäure ,  Ammoniak  und  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Da  dieser  18,85  Proc.  C,  1,25  H  und  54,11  S  hält,  so  betrachtet  Er 
ihn  als  ein  Gemenge  von  Pseudoschwefelcyan  und  Ueberschwefelblausäure ; 
denn  die  durch  die  Salpetersäure  freigemachte  Schwefelblausäure  zerfalle  zu 
einem  Theil  in  Blausäure  und  Ueberschwefelblausäure,  zu  einem  zweiten,  un- 
ter theilweiser  Oxydation  durch  die  Salpetersäure,  in  Pseudoschwefelcyan,  und 
zu  einem  dritten  unter  völliger  Oxydation  in  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und 
Ammoniak. —  Betrachtet  man  das  Pseudoschwefelcyan  als  Ci2N''H3Si20,  so  ent- 
steht es  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure  nach  folgender  Gleichung: 
6C2NKS2  +  3H0  +  6N05  -f  40  (der  überschüssigen  Salpetersäure)  =  C'2N6H3Si20 
+  6(K0,N05).    Parnell. 

5.  Trocknes  salzsaures  Gas ,  über  schmelzendes  Schwefelcyan- 
kalium geleilet,  zersetzt  es  sehr  heftig.  Es  entwickelt  sich  Blausäure, 
Schwefelkohlenstoff  und  Salmiak ,   und  es  sublimirt  sich  eine  dicke 

gelbrothe  Masse.  Dieses  rothe  Sublimat  verbreitet  an  feuchter  Luft  saure 
Dämpfe ,  Eisenoxydsalze  röthend.  Es  löst  sich  etwas  in  kaltem,  reichlicher  in 
kochendem  Wasser.  Die  rothgelbe  Lösung  röthet  stark  Lackmus,  und  röthet 
die   Eisenoxydsalze  gleich  der   Schwefelblausäure.    So  lange   sie  im  Kochen 
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erhalten  wird,  entwickelt  sie  unter  Aufbrausen  Schwefelkolilenstoffdainpf,  selbst, 
wenn  das  rotlie  Sublimat  vor  den»  Lüsen  in  Wasser  für  sicli  erhitzt  worden 
war.  Beim  Erkalten  dieser  wässriften  Lösung  fällt  ein  rothgelbes,  viel  Schwe- 
fel haltendes  Pulver  nieder,  nach  dem  Auswaschen  gegen  Lackmus  neutral, 
sehr  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich ,  und  daraus  wieder  unverändert  zu  er- 
halten. Diese  Lösung  fällt  salpetersaures  Silberoxyd  in  dicken  gelben  Flocken, 
die,  in  der  Flüssigkeit  erhitzt,  unter  Entwicklung  eines  Gases,  schwarz  oder 
schwarzgrün  werden.  Das  rotlie  Sublimat  löst  sich  völlig  in  Weingeist  zu 
einer  rothen,  Lackmus  nicht  rötheuden,  knoblauchartig  riechenden  Flüssigkeit. 

Liebig  iPogg.  34,  576).  —  Leitet  man  salzsaures  Gas  durch  die  ge- 
sättigte wässrige  Lösung  des  Sclnvefelcyankaliums ,  und  kühlt  sie 
fortwährend  gut  ab,  so  bildet  sich  in  der  Lösung,  unter  Fällung  von 
Ueberschwefelblausäure,  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlensäure,  welche 
Avenig  betragen,  und  oft  ganz  fehlen,  ferner  Blausäure,  Ameisensäure  und 

Ammoniak,  aber  kein  Hydrotllion.  Die  durch  die  Salzsäure  abgeschie- 
dene Schwefelblausäure  zerfällt  nämlich  in  Ueberschwefelblausäure  und  Blau- 
säure, und  diese  wird  durch  die  überschüssige  Salzsäure  theilweise  in  Amei- 
sensäure und  Ammoniak  zersetzt.  Die  Kohlensäure  und  der  Schwefelkohlen- 
stoff rühren  von  einer  andern  Zersetzung  eines  Theils  der  Schwefelblausäure 
her,  bei  der  zugleich  Ammoniak  entsteht:  C^.NHSa  +  2H0  =  CO24- CS2  +  NH3. 

VöixKKi,  iAnn.  Pharm.  43, 80).  —  Kocht  man  dagegen  Schwefelcyan- 
kalium  mit  sehr  überschüssiger  Salzsäure,  so  erhält  man  Kohlen- 
säure, Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak.   C2xhs2  4-4H0  =  2C02  +  2HS 

+  NH-*.  Vör.CKKii.  —  Die  Wirkung  der  verdünnteren  stärkeren  Säuren  s.  bei 
der  Bereitung  der  wässrigen  Schwefelblausäure  (IV,  456  bis  457). 

6.  Beim  Erhitzen  von  Schwefele}  ankalium  mit  Dreifach-Chlor- 
antimon  erhält  man,  unter  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff, 
Mellonkalium  und  Vierfach  -  Schwefelantimon.  Liebig  (  uandwörterb. 
1,423).  4C2]NKS2  +  SbCP=2CS2  +  SbS»  +  3KCi  +  C6N*K.  —  7.  Mit  Über- 
schüssigem kohlensaurem  Kali  schmilzt  das  Schw  efelcyankalium  zu 
einer  dünnen  Flüssigkeit  zusammen,  die  anfangs  Blasen  entwickelt, 
dann  ruhig  fliefst,  beim  Erkalten  nur  sehr  langsam  erstarrt,  und 
zwar  zu  einer  braungelben  Masse.  Diese,  mit  Weingeist  gekocht, 
liefert  ein  gelbes  Filtrat,  Avelches  nach  Ammoniak  und  Xanthonsäure 
riecht,  und  beim  Erkalten  viele  Krystalle  von  unterschAvefligsaurem  Kali 
und  einige  Nadeln  von  Schwefel  absetzt,  aber  auch  unzersetztes 
Schw  efelcyankalium  hält.  Gm.  —  Beim  Glühen  tritt  das  Schwefel- 
cyankalium  an  Silber  und  andere  Metalle  den  Schwefel  ab.    Grott- 

HISS. 

Das  Schwefelcyankalium  zerfliefst  an  der  Luft  und  löst  sich  in 
Wasser  reichhch  unter  stai-ker  Kälteerzeugung.  Es  löst  sich  auch  in 
Weingeist,  besonders  reichlich  in  heifsem. 

Schwefelcyannatrium.  C^NNaS^.  —  Wässrige  Schwefelblau- 
säure, durch  kohlensaures  Natron  neutxalisirt ,  und  im  Wasserbade, 
dann  unter  der  Glocke  über  Vitriolöl  verdunstet,  liefert  langsam 
rhombische  Tafeln ;  aus  der  w  eingeistigen  Lösung  krystallisirt  das 
Salz  besser.  Meitzendorff.  Zerfliefsliche  Rhomboeder.  Porret.  Das 
Salz,  an  der  Luft  stark  erhitzt,  zeigt  bisweilen  ein  Erglühen.  Mit 
mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  es  anfangs, 
unter  Absatz  gelber  Flocken,  Blausäure  und  Schwefelblausäure,  hier- 
auf schweflige  Säure,  dann  Schwefelkohlenstoff  und  Cyangas,   und 
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lässt  schwefelsaures  Natron.  —  Es  ist  sehr  zerfliefslich  und  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.   Meitzendorff  iPoytf.  56,  63). 


Krj'Stallisirt 

Mkitzendobkf 

2  C 

12 

14,78 

N 

14 

17,24 

Na 

23,2 

28,57 

27,81 

2  S 

32 

39,41 

C2Ma,S2  81,2  100,00 

Wegen,  den  Krystallen  anhängender,  Feuchtigkeit  wurde  etAvas  zuwenig 
Natrium  erhalten.     Mkitzendobkf. 

Schivefelcyanbaryiim.  C^IVBajS^.  —  1.  Man  glüht  Cyaneisen- 
baryum  mit  Schwefel.  Berzelils  Qiehrb.^.  —  2.  Man  neutralisirt 
Schwefelblausäure  durch  kohlensauren  Baryt ,  und  verdunstet  das  Fil- 
trat  erst  im  Wasserbade,  dann  über  Vitriolöl.    Meitzendorff. 

Lange  glänzende  Nadeln.  Porret,  Berzelils,  Meitzendorff. 
Die  Nadeln  verwittern  bei  längerem  Stehen  über  Vitriolöl,  und  ver- 
lieren zwischen  160  und  170°  12  Proc.  Wasser.  Der  Rückstand, 
bei  abgehaltener  Luft  stärker  erhitzt,  schmilzt  unter  Bräunung  und 
krystallisirt  beim  Erkalten;  doch  hat  sich,  wahrscheinlich  wegen 
noch  vorhandenen  Wassers ,  ein  Avenig  Stickgas  und  Schwefel  entwickelt 
und  Kohle  ausgeschieden.  Nach  dem  Entwässern  bei  Luftzutritt  er- 
hitzt, entwickelt  das  Salz  schweflige  Säure,  Stickgas,  Cyangas  und 
Schwefelkohlenstoff,  wobei  eine  Schwefelflamme,  zeigt  in  der  Glüh- 
hitze eine  Feuererscheinung,  und  lässt  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
baryum,  schwefelsaurem  Baryt  und  kohlensaurem  Baryt.  —  Das 
Salz  ist  zerfliefslich  und  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 


Trocken 

Krystallisirt 

Meitzend. 

2  C 

12 

9,48 

2  C 

12 

8,30 

N 

14 

11,06 

N 

14 

9,68 

Ba 

68,6 

54,18 

Ba 

68,6 

47,44 

47,25 

2  S 

32 

25,28 

2  S 

32 

22,13 

2  Aq 

18 

12,45 

12,00 

C2NBaS2         126,6  100,00  +  2.\q       144,6  100,00 

Schwefelcyanstrontium.  C^NSrjS^.  —  Wie  das  Baryumsalz 
nach  2)  bereitet.  Krystallisirt  nach  Porret  in  zerfliefslichen  Nadeln, 
nach  Meitzendorff  nur  in  Warzen ,  die  über  \  itriolöl  verwittern ,  und 
ihre  3  At.  Wasser  beim  Erhitzen  nur  schwierig  verlieren,  worauf 
sich  der  Rückstand  zwischen  160  und  170°  zu  zersetzen  beginnt, 
und  dieselben  Producte  liefert,  wie  das  Baryumsalz,  und  welche  zer- 
fliefsen  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen. 

Krystallisirt  Meitzekdobff 

Sr  44  34,11  34,36 

C2NS2  58  44,96 

3  Aq 27 20,93 

_______        __  100,00 

Schwefelcyancalcium.  C^NCajS^.  —  Eben  so  bereitet.  Kry- 
stallisirt aus  der  weingeistigen  Lösung  in  Nadeln.  Porret.  Liefert  beim 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  über  Vitriolöl  undeutliche  Krystalle, 
welche  bei  längerem  Stehen  über  Vitriolöl  verwittern,  ihr  Wasser 
zwischen  160  und  170°  noch  nicht  völlig  verlieren,  wobei  schon  die 
Zersetzung  beginnt ,  und  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  wie  das  Baryum- 
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salz  verhalten.    Meitzexdorff.     Zerfliefslich ,  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich.    Porret,  Meitzendorff. 

Krystallisirt                         Meitzknkobff 
Ca                   20                19,05                18,29 
C2i\S2              58                55,24 
3  Aq 27 25,71 

C2NCa,S2+3Aq         105  100,00 

Schwefelcyamnagnium.  C^NMgjS^.  —  Dieselbe  Bereitungs- 
weise. Das  getrocknete  Salz  hat  ein  glimmerartiges  x\nsehen,  und 
ist  zerfliefslich.  Porret.  Die  wässrige  Lösung  liefert  über  Vitriolöl 
undeutliche  Krystalle,  die  sich  ohne  Zersetzung  nicht  von  allem 
Wasser  befreien  lassen.  Nach  möglichstem  Trocknen  in  verschlos- 
senen Gefäfsen  stärker  erhitzt,  schmilzt  das  Salz  unter  Aufblähen 
und  Bräunung,  entwickelt  Stickgas  und  Hydrothion,  und  lässt  einen 
festen  pulvrigen  Rückstand,  aus  welchem  Wasser ,  unter  Rücklassung 
von  kohlensaurer  Bittererde,  Schwefelmagnium  aufnimmt.  —  Das 
unzersetzte  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.    Meitzen- 

DORFF. 

Krystallisirt                        Mkitzendorff 
Mg                  12                11,32                11,85 
C2i\S2              58                54,72 
4  Aq 36 33,96 

C2NMg,S2  106  100,00 

Schwefelcyanyttrium.  —  Die  Lösung  der  kohlensauren  Ytter- 
erde  in  Schwefelblausäure  lässt  beim  freiwihigen  Verdunsten  eine 
farblose,  sehr  zerfliefsliche  Masse.    Berlin. 

Schwefelcyanalumium.  —  Das  Alaunerdehydrat  löst  sich  sehr 
langsam  in  warmer  Schwefelblausäure.  Das  Filtrat,  über  Vitriolöl 
verdunstet,  lässt  ein  Gummi,  wohl  das  neutrale  Salz;  aber  beim  Ab- 
dampfen des  Filtrats  im  Wasserbade  scheiden  sich,  unter  Verflüchti- 
gung von  Schwefelblausäure ,  gelbe  Flocken  ab ,  wohl  von  einem  ba- 
sischen Salze,  welche  über  Vitriolöl  zu  einer  harten,  wenig  in  Säu- 
ren ,  aber  in  kochendem  Kali  löslichen  Masse  austrocknen.    Meitzen- 

DORFF.  —     PoRBET  erhielt  luftbeständige  Oktaeder  [  Alaun  ?]j 

ScJuvefeicyanmolybdän.   —   Sehr  löslich.   Porret. 

Schwefelcyanchrom.   —   Sehr  löslich.   Porret. 

Einfach-Schwefelcyanwan.  —  Die  hellgrüne  Lösung  des  Uran- 
oxydulhydrats  in  Schwefelblausäure,  über  Vitriolöl  verdunstet,  lässt 
eine  dunkelgrüne  Krystallmasse ,  die  jedoch  etwas  Anderthalb-Schwe- 
felcyanuran  und ,  beim  Lösen  in  Wasser  zurückbleibendes ,  Oxydoxydul 
beigemengt  enthält.    Rammelsberg  (Pogg.  59,  123. 

Anderthalb-Schwefelcyanuran.  —  Leicht  in  Wasser  löslich, 
Porret;  nicht  in  Weingeist  löslich,  Brandes. 

Einfach-Schwefelcyanmangan.  —  Die  Lösung  des  kohlensau- 
ren Manganoxyduls  in  Schwefelblausäure  liefert  beim  Verdunsten  über 
Vitriolöl  (farblose,  Porret)  undeutliche  Krystalle.  Diese  verlieren 
zwischen  160  und  170°  ihr  Krystallwasser,  schmelzen  dann,  bei  ab- 
gehaltener Luft  stärker  erhitzt,  unter  Bräunung,  und  Entwicklung 
von  Stickgas,  Cyangas  und  viel  Schwefelkohlenstoff,  und  lassen  nach 
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dem  Glühen  ein  schAvärzliches  Pulver,  gröfstenlheils  Schwefelmaii'- 
gan,  welches  sich  in  Salzsäure  unter  Hydrothionenhvicklung  löst, 
während  ein  schwarzes ,  vorzüglich  aus  Kohle  bestehendes  Pulver  bleibt. 
Meitzoüorff.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  Mei- 
tzendorff;  fast  gar  nicht  in  absolutem  Weingeist,  Grotthlss. 

Schwefelcyanwismuth.  —  Wismuthoxydhydrat  (durch  Fällen 
des  salpetersauren  Wismuthoxyds  mit  Ammoniak  erhallen)  löst  sich  in 
wässriger  Schwefelblausäure,  während  dabei  die  folgende  Verbindung 
als  gelbes  Pulver  niederfällt,  zu  einer  gelbrothen  Flüssigkeit,  welche 
das  Salz  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  als  dunkelgelbrothes  Pul- 
ver fallen  lässt.    Meitzendorff. 

Bei    100°  AfEITZKXDORFK 

Bi        213      55,04      55,18 
3  C2i\S2     174      44,96      45,18 

CßN^BiS«     387     100,00     100,36 

Wisinulhoxyd-Schicefek'iianwismnth.  —  Das  zuerst  niederfal- 
lende gelbe  Pulver  (s.  oben).  Dasselbe  lässt  beim  Glühen  im  Ver- 
schlossenen Schwefelwismuth ,  beim  Glühen  an  der  Luft  Wisnuith- 
oxyd.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  besonders  wenn  es 
nicht  zuvor  getrocknet  wurde,  zerfällt  es  in  Wismuthoxyd  und  sich 
lösende  SchAvefelblausäure.    Meitzendorff. 

Bei  100'  Meitzendorkf 

Bi,3CyS2            387  28,23                        27,96 

4  Bi03               948  69,14                        68,49 

4  Aq                    36  2,63                          3,55 

C6i\''BiSC,4BI03+4Aq         1371  100,00  100,00 

Schwefelcyanzink.  —  Die  Schwefelblausäure  wirkt  nur  wenig 
auf  geglühtes  Zinkoxyd,  lässt  sich  aber  durch  frisch  gefälltes  koh- 
lensaures Zinkoxyd  neutralisiren.  Man  erhält  das  Salz  aus  der  weiu- 
geistigen  Lösung  in  wasserfreien  Krystallen.  Es  schmilzt  unter  Bräu- 
nung in  verschlossenen  Gefäfsen ,  entwickelt  unter  heftigem  Aufbrau- 
sen Stickgas,  Cyangas,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel,  und  lässt 
einen  schmutzig  weifsen  porösen  Rückstand,  der  sich  in  Salzsäure 
unter  Hydrothiongasentwicldung  und  Rücklassung  eines  gelben  Pul- 
vers löst.  Dieses  hält  wahrscheinlich  Mellon;  es  gibt  beim  Erhitzen 
im  Glasrohr  ein  vveifses  Sublimat,  welches  mit  Kali  Ammoniak  ent- 
wickelt; an  der  Luft  erhitzt,  verglimmt  das  gelbe  Pulver.  —  Das 
Salz  löst  sich  nicht  sehr  reichlich  in  Wasser  und  Weingeist.     Mei- 


tzendorff. 

Krystanislrt 

Meitzendorff 

Zn 

32 

35,56 

36,56 

C2NS2 

58 

64,44 

C2i\ZnS2  90  100,00 

Schiüef'elcyarmnk-Ammoniak,  —  Das  Schwefelcyanzink  löst 
sich  leicht  in  Ammoniak ;  die  Lösung ,  unter  öfterem  Zusatz  von  Am- 
moniak abgedampft,  liefert  beim  Erkalten  Krystalle;  die  Mutterlauge, 
unter  frischem  Zusatz  von  Ammoniak  abgedampft,  gibt  einen  weite- 
ren Anschuss.  —  Rhombische  Säulen,  die  2  stumpfen  Seitenkanten 
von  112°  45',  die  2  scharfen  abgestumpft,  die  Säulen  mit  4  Flächen 
zugespitzt,  eineni  Rhombenoktaeder  angehörig,  doch  mit  ungleicher 
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Ausbildiiiig  des  vorderen  und  hinteren  Paares,  was  auf  das  2-  u. 
1-gIiedrige  System  hindeutet.  —  Wasser  zersetzt  die  Kryslalle  un- 
ter Ausscheidung  von  Zinlcoxyd.    Meitzendorff. 

Krystallisirt  Mkitzendokkk 

NH3  17  15,89  15,68 

Za  32  29,91  30,22 

C2i\S2  58  54,20 

NH^C2NZuS^         1Ö7  100,00 

Schwefelcyankadmium.  —  Die  mit  icohlensaurem  Kadmiunf- 
oxyd  gesättigte  Schwefelblausäure  setzt  schon  bei  schwacher  Con- 
centration  im  Wasserbade  schwer  lösHche  Avasserfreie  farblose  glän- 
zende Kryslalle  dieses  Salzes  ab,    Meitzendorff. 

KrvstalJlsiit                         Mkitzendobff 
Cd              '      56                49,12                48,66 
C»i\S2 58 50,88 

C2NCdS2  114  100,00 

ScIucefelcyaukadmiNm-Ammoniak.  —  ^Vird  wie  die  entspre- 
chende Zinkverbiudung  erhalten.  —  Weifse  glänzende  Krystalle, 
welche  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Kadmiumoxyd  zersetzt 
werden.    3Ieitzexdorff. 

Krystalüsirt  Meitzevdobfk 

i\H3  17  12,98  12,48 

Cd  56  42^75  42,39 

C2NS2  58  44,27 


NH3,C2NCdS2        131  100,00 

Einfach-Schwefelcyanzinn.  —  Leicht  in  Wasser  löslich.  Porret. 

Schwefelcyanblei.  —  Das  wässrige  Geraisch  von  Bleizucker  und 
Schwefelcyankalium  setzt  erst  allmälig,  schneller  bei  starkem  Schüt- 
teln, glänzende  gelbe  Krystalle  von  Schwefelcyanblei  ab,  welche  im- 
mer gröfser  werden.  Das  Salz,  bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  ent- 
Avickelt  unter  heftigem  Aufblähen  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel, 
und  lässt  poröses,  metallglänzendes  Schwefelblei.  Liebig  iPoyg.  25, 
546).  Der  Rückstand  von  der  trocknen  Deslillation  beträgt  88,33 
Proc. ,  Avorin  das  ScliAvefelblei  nur  74  Proc.  ausmachen  kann.  Die 
übrigen  14  Proc.  sind  mit  Kohle  gemengtes  Mellon.  Kaaimelsberg 
Pogcj.  56 ,  94).  —  Durch  trocknes  Chlorgas  zersetzt ,  liefert  das  Sclnve- 
felcyanblei  ChlorscliAvefel  und  fixes  Chlorcyan.  Mit  Salpetersäure  ge- 
linde erwärmt,  Avird  es  plötzlich  mit  grofser  Heftigkeit  zersetzt,  un- 
ter Abscheidung  von  krystallischem  schwefelsauren  Bleioxyd,  aber 
nicht  von  ScliAvefel.  —  Das  in  Wasser  verlheilte  Schwefelcyanblei 
Avird  durch  Hydrothion  nur  einem  sehr  geringen  Theile  nach  zer- 
setzt, und  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  bleibt  frisches  SchAve- , 
felcyanblei  ganz  Aveifs,  auch  beim  Durchleiten  von  noch  mehr  Hy- 
drothion. Wenn  man  hierauf  mit  Wasser  verdünnt,  so  bleibt  das 
Schwefelcyanblei  noch  Aveifs,  aber  Avenn  man  dann  noch  mehr  Hy- 
drothion durchleitet,  so  erfolgt  Avieder  einige  Zersetzung,  bis  das 
zugesetzte  Wasser   auch  Avieder  hinreichend  mit  Schwefelblausäure 

beladen  ist.  YöLCKEL  (^Pogy.  58,  135).  —  Jamieson  (^Ann.  Pharm.  58, 
264)  erliielt  nach  der  Sättiguag  des  AVassers  mit  Hydrothion  und  HinsteUen 
der  verschlossenen  Flasclie  über  Nacht  meistens  vollständige  Zersetzung  in  Schwe- 
felblei j  jedenfalls ,  wenn  das  Wasser  immer  gewechselt  wurde.     [  Diese  Ver- 
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suche  widersprechen  sich  nicht ;  es  kommt  alles  auf  das  Verhältniss  des  Was- 
sers zum  Schwefelcyanblei  au.  Je  gröfser  dieses,  um  so  weniger  leicht  ent- 
steht eine  wässrige  Schwefelblausäure  von  solcher  Concentration ,  dass  da- 
durch die  weitere  Zersetzung  durch  das  IJydrothion  gehindert  wird.   —     DgS 

Salz  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser;  in  kochendem  zerfällt  es  in 
eine  Lackmus  röthende  Flüssigkeit,   und  in  ein  gelbes  unlösliches 

Pulver.  Liebig.  —  Nach  Pobret  krystallisirt  das  Salz  in  Rhomboedern. 
vgl.  auch  Brandes  (J'aschenb.  1819,  192). 

Krystallisirt  LiEBie 

Pb      104       64,20       63,81 

C2NS2    58       35,80 


C2NPbS2        162  100,00 

Blewxyd-SchtDefelcyanblei.  —  Man  fügt  zu  wässrigem  Schwe- 
felcyankahum  Bleiessig,  oder  erst  Bleizucker,  dann  Ammoniak.  Der 
reichliche  weifse  käsige  Niederschlag  wird  beim  Trocknen  gelblich 
und  pulverig.  Er  entwickelt  beim  Glühen  im  Glasrohr  ein  Kohlen- 
säure hallendes  Gasgemenge ,  ohne  Schwefel  zu  sublimiren.  Er  wird 
durch  erwärmte  Salpetersäure  so  heftig  zersetzt,  wie  das  Schwefel- 
cyanblei, Avobei  fast  alles  Blei  in  109,76  Proc.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd verwandelt  wird,  und  nur  sehr  wenig  Blei  in  die  saure  Flüs- 
sigkeit übergeht.  Er  verhält  sich  gegen  Chlor  wie  das  Schwefel- 
cyanblei.   Er  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich.    Liebig  {Pogy.  15,  546). 

Liebig  Pabnell 

{Phil.  Mag.  J.  17,  250) 

2  Pb                208                73,50                74,96  73,78 

2  C                    12                  4,24  4,20 

NS2  46  16,26 

2  0  16  5,65 

II                     1                  0,35  0,39 


C2iNPbS2,PbO,HO       283  100,00 

Einfach- Schwe/elcyaneisen.  —  Durch  Lösen  von  Eisen  in 
wässriger  Schwefelblausäure  [wobei  sich  etwas  Hydrothion  entwickelt 
und  also  Zersetzung  eintritt]  erhält  man  eine  blass  blaugrüne,  süfs- 
lich  herbe,  Lackmus  röthende  Flüssigkeit,  welche  durch  Luft,  unter 
Fällung  von  Eisenocher,  sowie  durch  Chlor,  salpetrige  Säure  u.s.w. 
geröthet  Avird.  Berzelils  {Lehrb.^.  Eine  ähnliche  Flüssigkeit  ent- 
steht beim  ~  wässrigen  Vermischen  von  Schwefelcyankalium  und  Ei- 
senvitriol.   Meitzendorff. 

Anderthalb-ScMcefelciianeisen.  —  Die  blutrothe  Lösung  des 
frischgefällten  Eisenoxydhydrats  in  der  Säure  krystallisirt  nach  Por- 
ret beim  Verdunsten  in  Luft  über  Vitriolöl  schwierig,  nach  Grott- 
Hüss  nicht.  Die  nach  dem  Abdampfen  bleibende  Masse  erscheint  bei 
auffallendem  Lichte  schwarz ,  und  ist  zerfliefslich.  Grotthuss.  —  Die 
Lösung  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  theilweise,  so 
dass  beim  Wiederauflösen  in  Wasser  Eisenoxydhydrat ,  frei  von  Schwe- 
felcyan,  ungelöst  bleibt;  der  abgedampfte  Rückstand  entwickelt,  in 
einer  Retorte  erhitzt,  Stickgas,  Cyan  und  SchwefelkohlenstolF,  und 
lässt  schwarzes  pulvriges,  Kohlenstoff  haltendes  Schwefeleisen.  Bei 
wiederholtem  Abdampfen  zur  Trockne  und  Wiederauflösen  erhält  man 
eine  farblose  Flüssigkeit,  Einfach-Schwefelcyaneisen  und  Schwefel- 
säure haltend.     Die  verdünnte  Lösung  entfärbt  sich  schon  beim  Ko- 
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chen  mehr  oder  weniger  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  worauf 
ein  Alkali  schwarzes  Eisenoxydoxydulhydrat  fällt.  Wahrscheinlich 
entsteht  hierbei  zugleich  Blausäure.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lö- 
sung mit  Weingeist  entfärbt  sie  sich,  entwickelt  Blausäure  unter 
Bildung  eines  braunen  Niederschlags,  und  gibt  hierauf,  beim  Ueber- 
sättigen  mit  einer  Säure,  ßerlinerblau.    ^Ieitzexdorff. 

Die  Lösung  in  Avenig  Wasser  ist  dunkelblutroth ,  in  viel  Wasser 
rothgelb.  Unrein  erhält  man  dieselbe  durch  Mischen  eines  Eisen- 
oxydsalzes mit  Schwefelblausäure  oder  Schwefelcyankalium.  Die 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  im  Sonnenlichte  allmälig,  Gkotthuss,  A. 
Vogel,  und  sogleich  durch  Hydrothion,  Einfachchlorzinn  und  andere 
desoxydirende  Stoife  durch  Bildung  von  Oxydulsalz,  worauf  Luft 
oder  salpetrige  Säure  sogleich  wieder  Röthung  bewirken.  A.  Vogel. 
Chlorgoldlösung  entfärbt  die  Flüssigkeit  unter  Bildung  eines  gelben 
Niederschlags  [von  Schwefelcyangold?].  A.Vogel.  Alkalien  entfär- 
ben sie  durch  Fällung  von  Eisenoxyd.  Von  mehreren  Säuren,  wie 
von  Phosphorsäure,  Arsensäure,  lodsäure  und  Oxalsäure,  reichen 
schon  kleine  Mengen  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  hin ,  worauf  ein 
Eisenoxydsalz  die  Röthung  wiederherstellt.  Pelolze  CJnn.  CMm.  Phys. 
44 ,  216).  Aber  Salzsäure  wirkt  nicht  entfärbend :  selbst  in  concen- 
trirter  Salzsäure  wird  eine  Spur  von  Anderthalbchloreisen  durch  die 
Röthung  verrathen,  welche  wenig  Schwefelcyankalium  darin  hervor- 
bringt. Salpetersäure  entfärbt  die  Flüssigkeit  durch  Zerstörung  des 
Schwefelcyans ,  daher  frisch  hinzugefügtes  Eisenoxydsalz  sie  nicht 
wieder  hervorbringt.  Pelolze.  —  Das  Salz  ist  auch  in  absolutem 
Weingeist  löslich.    Grotthuss. 

Schwefelcyankobalt.  —  Die  schön  rothe  Lösung  des  frisch 
gefällten  Kobaltoxyduls  in  Schwefelblausäure,  im  Wasserbade  abge- 
dampft, färbt  sich  bei  gröfserer  Concentration  blau,  gibt  aber  keine 
deutliche  Krystalle,  und  trocknet  über  Vitriolöl  zu  einer  gelbbrau- 
nen Krystallmasse  ein,  welche  31,9  Proc.  Kobalt  hält,  also  wohl 
2C2NCoS2,Aq.  Sie  Avird  in  der  Hitze  zersetzt  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist.  Meitzendorff.  —  Fällt  man  concentrirtes 
wässriges  schwefelsaures  Kobaltoxydul  durch  weingeistiges  SchAvefel- 
cyankalium,  so  liefert  die  vom  schwefelsauren  Kali  abfiltrirte  blaue 
Flüssigkeit  beim  Verdunsten  blaue  Säulen,  welche  an  der  Luft  zu 
einer  erst  violetten,  dann  rosenrothen  Flüssigkeit  zerfliefsen,  welche 
durch  mehr  Wasser  fast  farblos,  aber  durch  Weingeist  lebhaft  blau 
wird.    Grotthuss  (ßm.  6i,  70). 

Schwefelcyankobalt- Ammoniak.  —  Die  braunrothe  Lösung  des 
Schwefelcyankobalts  in  Ammoniak,  unter  öfterer  Ersetzung  des  Am- 
moniaks abgedampft,  dann  über  Vitriolöl  verdunstet,  trocknet  zu 
einem  rothbraunen,  mit  kleinen  Krystallen  vermengten  Pulver  ein. 
Die,  zerfliefslichen ,  Krystalle  lassen  sich  durch  Weingeist  ausziehen, 
und  schiefsen  beim  Verdunsten  über  Vitriolöl  wieder  an;  das  braun- 
rothe Pulver  löst  sich  in  Wasser  mit  schön  rother  Farbe.  Sowohl 
Krystalle  als  Pulver  halten  Schwefelcyankobalt  und  Ammoniak.  Mei- 
tzendorff. 

Schwefelcyannickel.  —  Die  grüne  Lösung  des  frisch  gefällten 
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kohlensauren  Nickeloxydiils  in  Schwefelblausäure  wird  beim  freiwilligen 
Verdunsten  syrupartig,  ohne  zu  krystallisiren ,  und  trocknet  über  Yi- 
triolöl  zu  einem  gelblichen  Krystallpulver  ein.  Dieses  hält  31,82 
Proc.  Wasser,  ist  also  2C^i\.\iS",Aq.  Es  verliert  bei  150°  sein  Was- 
ser, entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  im  Verschlossenen  Stick- 
gas ,  Cyangas ,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel ,  und  lässt  ein 
braunes  Pulver,  welches  sich  in  Salzsäure  unter  Hydrothionentwick- 
lung  theilweise  löst,  während  ein  schwarzer  Rückstand  bleibt,  der 
beim  Erhitzen  im  Löffel  verglimmt  und  Nickeloxydul  lässt.    Meitzeic- 

DORFF. 

Schwefelcyannickel- Ammoniak.  —  Die  blaue  Lösung  des  vor- 
hergehenden Salzes  in  Ammoniak ,  im  Wasserbade  verdunstet ,  gibt 
beim  Erkalten  blaue  Krystalle,  welche  langsam  verwittern  und  durch 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Nickelo^^ydul  und  Freiwerden  von  Am- 
moniak zersetzt  werden.    .Meitzendorff. 

Meix/zEndorkk 
2  i\H3                 34                   27,99                27,15 
Ni                    29,5                24,28                24,80 
______C2NSJ__      58  47,73 

NH3,C2Ni\iS^~~~"  121,5  100,00 

Halb-Schwefelcyankupfer.  C2NCu2,S2.  —  Entsteht  bei  der  Di- 
gestion von  Kupferoxydulhydrat  mit  Schwefelblausäure  oder  mit  einem 
Gemisch  von  wässrigem  Schwefelcyankalium  und  von  nicht  über- 
schüssiger Salzsäure ,  Berzelius  ;  beim  Fällen  eines  Kupferoxydulsalzes 
durch  Schwefelcyankalium ;  beim  Fällen  einer  verdünnten  Lösung  von 
Kupfervitriol ,  welche  mit  Eisenvitriol  ( auf  2  Th.  Kupfervitriol  3  Th. 
Eisenvitriol)  Porret,   oder  mit  schwefliger  Säure  versetzt  ist,  durch 

Schwefelcyankalium.  Mit  Eisenvitriol:  KCyS2 4- 2CCuO,S03) -f  2(Fe0,S0a) 
=Cu2CySHKO,S03  4-Fe203,3S03.  Mit  sclnve/llger  Säure:  KCjS2  +  2(CuO,S03) 
4-S02  =  Cu2CyS2  +  KO,3S03.  —  Aber  auch  ohne  Zusatz  eines  desoxydlrenden 
Mittels  bildet  Knpferoxydliydrat  oder  kohlensaures  Kupferoxyd  beim  BehaudeJa 
mit  hinreichend  verdünnter  Scliwefelblausäure,  oder  ein  gelöstes  Kupferoxyd- 
salz mit  hinreichend  verdünntem  Schwefelcyankalium  nach  einiger  Zeit  Halb- 
Schwefelcyankupfer,  Claus  (J.  pr.  Chem.  15,  401),  Meitzkndorkf  ;  auch 
erscheint  es  nach  Letzterem  in  diesem  Falle  nicht  neifs ,  sondern  gelblich 
(vgl.  Einfach-Schwefelcyankupfer,  Zersetzung  durch  Wasser).  —  Den  mit- 
telst des  Eisenvitriols  erhaltenen  Niederschlag  wasche  man,  um  ihn  frei  von 
Eisenoxyd  und  rein  weifs  zu  erhalten ,  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
dann  mit  Wasser.     Liebiu. 

Weifses  Pulver. 

Claus  bell  15°  Mkitzkndorff  bei  115"  Porrkt 
2  Ch                64             .52,46             50,3                          51,21                    56,13  * 
C2NS2           58             47,54             46,7                          47,25 
HO 3v0 1,54 

C2NCu2S2   122  100,00  lÖÖ^Ö  '~      100,00 

Das  Salz   hält  also  noch  bei  115°  Wasser  zurück;  aber  viel  weniger,  als 

1  At.  — ■    Durch   Erhitzen    in    einer   offenen  Schale,    bis    es   anfängt  sich   zu 

bräunen,  wird  es  völlig  entwässert.  Liebig. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zerfällt  das  Halb-Schwefelcyan- 
kupfer in  Schwefelkohlenstoff  und  einen  Rückstand ,  welcher  aus 
Halb  -  Schwefelkupfer  und  .Mellon  besteht;  bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen bleibt  unter  Austreibung  von  Schwefel  Mellonkupfer ,  welches 
erst  bei  noch  stärkerer  Hitze  zersetzt  wird.  Liebig  (^Ann.  Pharm.  5o, 
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347).—  4C2NCu2S2  =  2CS2 -[-4Cu2S-|-CGi\';  lüeraiif  wohl :  4Cu^  +  C«N* 
=  Cii2C6i\*  -f-  3Cu2S  +  S.  — 

Das  bei  130?  getrocknete  Salz,  in  einer  Retorte  stärker  erliitzt, 
bräunt  sich,  entwickelt  zuerst  weni<r  das  und  wenig  freien  Schwe- 
fel, hierauf  viel  Schwefelkohlenstolf,  nebst  Stickgas  und  Cyangas, 
und  lässt  ein  schwarzes  Pulver  mit  Krystallflittern ,  aus  welchem 
Salzsäure  unter  Hydrothionentwicklung  wenig  löst,  Salpetersäure 
mehr  unter  Bildung'  von  Schwefelsäure,  und  Salpetersalzsäure  noch 
mehr  unter  Rücklassung  von  Mellon.  Also  scheint  der  Rückstand 
ein  Gemenge  von  Schweielkupfer  und  31ellon  zu  sein.    3lErrz£M)0RFF. 

—  Bei  200""  entwickelt  (las  Salz  nur  ein  weni»  Wasser  ohne  weitere  Zersetzung; 
bei  stärkerer  Hitze  schwärzt  es  sicli ,  entwJckelt  Schwefelblausäure ,  Cyan, 
ScImefelkohlenstOiT,  freien  Schwefel  unil  kohlensaures  Ammoniak,  und  lässteine 
schwarze  Masse,  welche  bei  der  iiehandiung  mit  Salpetersäure  schwefelsäure- 
halteude  Kui)ferlüstinj>  liefert,  wälirend  ein  gelber  aus  Kupfer  und  Schwefel  [und 
Mellon  ?  I  bestellender  Rückstand  bleibt.  Ci.aus.  —  Das  getrocknete  Salz  entwi- 
ckelt bei  der  trocknen  Destillation  6,67  (12,.5  Gbotth.)  Proc.  Wasser,  hierauf 
Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  Cj  an  undStickgas,  und  bisweilen  auch  etwas  Schwe- 
felblausäure. Vor  dem  Erhitzen  mit  seinem  halben  Gewicht  Kupferfeile  gemengt, 
entwickelt  es  viel  mehr  Gas,  das  sich  wie  Cyan  verhält.  Porkkt.  —    An  der 

Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Halb  -  Schwefek  yankupfer  mit  blauer 
Flamme.  —  Es  verpufft,  mit  5  Th.  chlorsaurem  Kali  gemengt, 
heftig  durch  Schlag,  Wärme,  Eleklricitat  oder  Vitriolöl.  Porret.  — 
Es  wird  durch  Digestion  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zer- 
setzt. Grotthuss.  —  Concentrirte  Salpetersäure  schwärzt  das  Salz  un- 
ter Aufbrausen,  durch  Bildung  von  Einfach -Schwefelcyankupfer, 
und  löst  dieses  dann  unter  zunehmendem  Aufbrausen  zu  einer  grü- 
nen Flüssigkeit  auf,  in  welcher  der  Schwefel  als  ScliAvefelsäure  ent- 
halten ist.  Clais,  Meitzendorff.  —  Heifses  Vitriolöl  bildet  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  schwefelsaures  Kupferoxyd;  bei 
selir  wenig  Vitriolöl  scheidet  sich  ein  schwarzer  Körper  aus ,  der 
zum  Theil  aus  Schwefelkupfer  bestellt.  3Ieitzendouff.  —  Kalte  con- 
centrirte Salzsäure  wirkt  Avenig  ein,  erhitzte  löst  das  Halb-Sclnvefel- 
cyankupfer  auf,   wenn  sie  Avenig  beträgt,   unter  Ausscheidung  von 

Halbchlorkupfer.  VIeitzexdorff.  —  Nach  Gkotthvss  wirkt  selbst  kochende 
Salzsäure  (wolil  verdünnte  ?)  nicht  merklich  zersetzend.  —  HydrOthiOU  Zer- 
setzt das  Halb-Schwefelcyankupfer  blofs  bei  (iegenwart  von  Wasser, 
und  zwar  unter  Bildung  von  Schwefelkupfer.  Porret.  Das  in  Was- 
ser vertheilte  Halb-Schwefelcyankupfer  verhält  sich  gegen  Hydro- 
thion  ganz  wie  das  Schwefelcyanblei  (iv,  469) ;  es  wird  nur  noch 
weniger  zersetzt,  so  dass  es  sich  nur  bräunlich  färbt:  sobald  das 
Wasser  mit  einer  gewissen  kleinen  Menge  von  Schwefelblausäure  beladen 
ist,  hört  die  weitere  Zersetzung  auf  Völckel.    —     Andererseits    fand 

Jamikson   hier  dieselben   Verhältnisse  wie  bei  Schwefelcyanblei  (IV,  409).  — 

Wässrige  fixe  Alkalien  scheiden  aus  dem  Halb  -  Schwei'elcyankupfer 
unter  Bildimg  von  Schwefelcyan  -  Alkalimetall ,  Kupferoxydulhydrat 
aus.  Porret,  Claus.  —  Das  Halbsclnvefelcyankupfer  löst  sich  nicht 
in  Wasser  und  in  solchen  Säuren,  die  nicht  sersetzend  Avirken. 
Porret.  Es  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak  in  frischgefälltem  Zu- 
stande völlig,  nach  dem  Trocknen  unter  Rücklassung  eines  gelben 
basischen  Salzes ,  und  einer  farblosen ,  sich  an  der  Luft  bläuenden 
Flüssigkeit.  Claus. 
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Einfach- Schwefelcyankupfer.  —  1.  Man  übergiefst  Kupfer- 
oxydhydrat oder  kohlensaures  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  concen- 
trirter  Schwefelblausäure.  Ci.als  ,  Meitzexdorff.  —  2.  3Ian  fällt  in 
concentrirter  wässriger  Lösung  ein  Kupferoxydsalz  durch  nicht  über- 
schüssiges Schwefelcyankalium.    Claus,  Meitzendorff.    —    Bei  Ueber- 

sciuiss  von  SchwcfelcyankaUiim  erhält  maß  einen  grauen  Niedersclilag.  Claus. 
Der  Niederschlag  wird  grau  bei  minder  concentrirten  Lösungen,  wegen  Ver- 
unreinigung mit  Halb-Schwefelcjankupfer;  die  über  ihm  stehende  Flüssigkeit 
ist  durch  etwas  gelöst  bleibendes  Einfach  -  Cyankupfer  bräunlich  gefärbt. 
Meitzendorff.  —  Der  Niederschlag  würde  beim  Auswaschen  mit  Wasser 
zersetzt  werden,  Ci-aus  ;  man  presse  ihn  daher  zwischen  Papier  aus  und 
trockne  ihn  über  Vitriolöl,  Meitzendorff.  —  Bei  Anwendung  verdünnter 
Lösungen  erhält  man  keinen  Niederschlag,  sondern  ein  gelbgrünes  Gemisch, 
aus  welchem  schweflige  Säure,  schwefellgsaures  Kali,  Einfach -Chlorzinn 
Eisenvitriol  oder  in  Salzsäure  gelöstes  Halb-Chlorkupfer  weifses  Halb-Scliwe- 
felcyaukupfer  fällt.  Porret. 

SanmietscliAvarzes  Pulver,  nach  dem  Trocknen  geruchlos.  Claus, 

MeiTZEiXDORFF. 

Meitzendorff      Claus 
Cu  32  35,56  35,56  35,9 

C^NS^  58 64,44 64,21 59,7 

C2NCuS2  90  100,00  99,77  95,6 

Das  von  Meitzendorff  analjsirte  Salz  war  bei  100°  über  Vitriolöl  ge- 
trocknet; sowohl  Er,  als  Claus,  bestimmte  die  Menge  des  Schwefelcyans  aus 
der  des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts. 

Das  Salz  zersetzt  sich  nicht  weit  über  1 00° ;  es  entwickelt  bei 
der  trocknen  Destillation  etwas  Schwefelblausäure,  dann  Schwefel- 
kohlenstoff, hierauf  ziemlich  viel  freien  Schwefel,  und  lässt  einen 
braunen  Rückstand,  der  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersalzsäure 
einen  gelben,  dem  Mellon  ähnlichen  Körper  lässt.  Claus.  Nach  Mei- 
tzendorff erhält  man  wenig  Cyangas,  viel  Stickgas  und  Schwefel- 
kohlenstoff und,  als  Rückstand,  ein  mit  Krystallflittern  gemengtes 
schwarzbraunes  Pulver,  aus  Schwefelkupfer  und  einem  mellonähnli- 
chen  Körper  bestehend.  —  Das  Salz  färbt  sich  unter  Salpetersäure 
anfangs  weifs  und  löst  sich  dann  unter  Bildung  von  ScliAvefelsäure. 
Es  löst  sich  in  Avarmem  Vitriolöl,  wobei  es  sich  anfangs  Aveifs  färbt ; 
in  Aveniger  Vitriolöl  löst  es  sich  unter  Abscheidung  eines  schAvar- 
zen  Körpers,  Avelcher  Schwefelkupfer  hält.  Es  löst  sich  nicht  in  kal- 
ter, aber  in  heifser  Salzsäure  unter  vorheriger  Aveifser  Färbung. 
Meitzendorff.  —  Bei  der  Behandlung  mit  Aveiiig  Wasser  AerAvandelt 
es  sich  in  ein  graues  (remenge  von  Halb-  und  Einfach-SchAvefelcyan- 
kupfer ;  mit  mehr  Wasser  völlig  in  weifses  Halb-ScliAvefelcyankupfer. 
Die  hierbei  gebildete  grüne  Avässrige  Lösung  hält  SchAvefelblausäure. 
An  feuchter  Luft  erhält  es  daher  durch  begierige  Aufnahme  von  Was- 
ser den  Geruch  nach  SchAvefelblausäure.  Claus.  —  Das  getrocknete  Salz 
erleidet  die  Zersetzung  durch  Wasser  langsamer ;  sie  Avird  durch  Wärme 
beschleunigt.  Das  Wasser  hält  aufser  SchAvefelblausäure  auch  Blausäure 
und  ScliAvefelsäure ,  und  die  Menge  der  Zersetzungsproducte  entspricht 
ziemlich  genau  folgender  Gleichung  :  12C2NCuS2  +  6H0  =  280^  -f-  c^nh 
-h5C2NHS2  +  6C2NCu2S2.  MEITZENDORFF.  —  Weingeist  bcAvirkt  dieselbe 
Zersetzung,  Avie  Wasser,  nur  langsamer;  siedender  Avirkt  jedoch 
schneller  als  kalter.    Claus.  —    Sehr  concentrirtes  SchAvefelcyan- 
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kalium  löst  das  Salz  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  Schwe- 
felblausäure zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  Halb- 
Schwefelcyankupfer  fällt.  —  Wässriges  Kali  scheidet  aus  dem  Salze 
ein  gelbgrünes  Gemenge  von  Kupferoxydul-  und  Kupferoxyd -Hydrat. 
Ammoniak  löst  das  Salz  mit  sattblauer  Farbe  unter  Rücklassung  des- 
selben basischen  Salzes,   wie  beim  Halb-Schwefelcyankupfer.     Claus 

(/.  pr.  Chem.  15,  401). 

Halb-  Schwefelcyankupf'er  -  Ammoniak.  —  Die  Lösung  des 
Halb-Schwefelcjankupfers  in  warmem  Ammoniak   gibt  beim  Erkalten 

dünne  graue  Krystallblättchen.  Hiudert  man  nicht  durch  Abhaltung  der 
Luft  die  BläuuDg  der  Flüssigkeit,  so  erscheinen  die  Blättchen  in  der  Flüssig- 
keit stahlblau.    Meitzkndorff. 

Einfach- Schtvefelcyankupfer- Ammoniak.  —  Man  löst  das 
Einfach-Schwefelcyankupfer  in  Ammoniak,  oder  digerirt  das  Halb- 
Schwefelcyankupfer  an  der  Luft  mit  Ammoniak,  dampft  die  Lösung 
unter  öfterer  Ersetzung  des  Ammoniaks  ab,  und  lässt  sie  zuletzt 
entweder  über  Vitriolöl  verdunsten ,  oder  versetzt  sie  mit  absolutem 
Weingeist.  In  beiden  Fällen  erhält  mau  kleine  blaue  Nadeln,  welche 
in  einer  Retorte  bei  mäfsiger  Wärme  unter  starkem  Blasenwerfen 
schmelzen,  und  zuerst  ein  krystallisches  Sublimat  von  Schwefelcyan- 
animonium  liefern,  hierauf  Stickgas,  Cyangas  und  freien  Schwefel 
entAvickeln ,  und  Schwefelkupfer  nebst  einer  Mellon -artigen  Sub- 
stanz lassen,    Meitzendorff. 

Meitzkndobff 
NH3                          17                         15,89                        16,01 
Cu                            32                         29,91                        30,54 
C2NS2 58 54,20 

NH3,C2NCuS2        107  100,00 

Halb-Schwefelcyanquecksilber.  —  Durch  Fällen  des  salpeter- 
sauren Ouecksilberoxyduls  mittelst  Schwefelcyankaliums.  Wöhler 
i_Giib.  09,  272).  Die  Lösungen  müssen  sehr  verdünnt  sein.  Claus 
iJ.pr.  Chem.  15,  406).  —  Der  Aveifse  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt ,  bläht  sich  plötzlich ,  unter  Entwicklung 
von  Stickgas,  Schwefelkohlenstofidampf  und  Ouecksilberdampf,  zu 
einer  sehr  voluminösen  schaumigen,  aus  graphitähnlichen  Blättchen 
bestehenden,  Kohlenstoff'  und  Stickstoff  haltenden  Masse  auf  [Ge- 
menge von  Mellon  und  Schwefelquecksilber].  Dieselbe  liefert  bei  stär- 
kerem Erhitzen  auch  Zinnober;  sie  wird  weder  von  kohlensaurem  KaU,  noch 
von  den  meisten,  selbst  concentrirten  Säuren  angegriffen,  aber  durch  Salpeter- 
salzsäure erst  gelbweifs  gefärbt,dann  unter  Stickoxydentwicklung  gelöst,  WÖHLER. 
Claus  erliielt  beim  Erhitzen  Schwefelkohlenstoff,  Cyan,  Schwefelquecksilber  und, 
als  Ruckstand,  Mellon.  [Es  muss  aber  auch  freies  Quecksilber  übergehen, 
denn   für   Schwefelkohlenstoff   und   Schwefelquecksilber   zugleich    fehlt   es   an 

Schwefel. j  _  Das  Halb- Schwefelcyauquecksilber  wird  Avenig  durch 
Salpetersäure  angegriffen,  aber  sehr  leicht  selbst  durch  kalte  Salpe- 
tersalzsäure. Claus.  —  Salzsäure  oder  Hydrothion  zersetzt  es  in 
Chlor-  oder  Schwefel-Quecksilber  und  in  Schwefelblausäure.  Wöhler. 

Claus 
2Hg  200  77,52  77,19 

C^NS^ 58 22,48 22,73 

C2NHg2S2  258  100,00  '      99;92 
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Einfach- SchwefelcyunquecksHber.  —  Die  mit  OuecksÜber- 
oxyd  gesättigte  ^vässrige  Sclnvefelbl ansäure  liefert  bei  ireiwilligem 
Verdunsten  farblose,  strahlig  vereinigte  Xadeln  von  scharfnietaliiscliem 
(lieschmack.  Dieselben  halten  AVasser,  und  entwickehi  beim  Erhitzen 
mit  vieler  Heftigkeit  Stickgas,  Schwefelkohlenstoff,  ein  eigentbüm- 
lich  riechendes  Oas,  und  (nach  Berzeiius  Lehrh.')  auch  kohlensaures 
Anmioniak:  hierauf  geben  sie  ein  Sublimat  von  Zinnober  und  einen 
gelblichen    oder   bräunlichen   ]  wohl    Mellon   haltenden]    llückstand. 

BeRZELIIS   (^Schw.  31,  50). 

Quecksilberoxifd  -  Schwefelctjanquecksilber.  —  Aus  der  in 
Wasser  gelösten  Verbindung  des  Kinfach-Schwefelcyanquecksilbers 
mit  Schwefelcvankalium  fällt  Anunoniak  ein  citronengelbcs  Pulver. 
Dasselbe,  bis  auf  180°  erhitzt,  zersetzt  sich  plötzlich  mit  einer  klei- 
neu Explosion,  wodurch  es  zum  Tlieil  mit  grauem  Kauch  und  blauer 
Flamme  und  unter  Entwicklung  schwelliger  Säure  herausgeschleudert 
wird,  entwickelt  dann  (Juecksilber  undSclnvefelquecksilber,  und  lässt 
endlich  Mellon.  Mit  gebranntem  Kalk  gemengt,  lässt  es  sich  ohne 
Explosion  erhitzen,  ohne  dabei  Anunoniak  zu  entwickeln;  aber  mit 
Kalkhydrat  liefert  es,  gleich  andern  Schwefelcy anmetallen,  kohlen- 
saures Ammoniak.  Wässrigc  Säuren  und  Alkalien  wirken  wenig  ein, 
doch  entziehen  die  Alkalien  etwas  Schwefelcyan ,  und  kochendes 
Kali  maclit  das  Pulver,  ohne  alle  Ammoniakentwicklung,  missfarbig. 
Claus. 

Claus 
3  Hg  300  80,21  79,8 

C^iNS^  58  15,51  15,6 

2  0  16  4,28 

C2NHgS^2HgO  374  lÖÖ^OÖ 

Ohne  Zueifel  gehört  hierher  auch  die  citronengelbe  amorphe  Substaaz, 
u eiche  Bkkzelius  (^Sc/iw.  31,57)  bei  iängerer  Digesliou  von  wässriger  Schwe- 
feil)Iausäure  mit  überschiissigem  Oueclvsiiberoxyd  erhielt,  und  welclie  Kr  als 
Halb-Schwcfelcyauquecksilber  ansieht.  Dieselbe  lost  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure, und  wird  daraus  (Uirch  Wasser  unverändert  gefällt;  durch  Digestion  mit 
Kalilauge  wird  sie  niciit  zersetzt;  auch  nicht  durch  die  meisten  Säuren,  da- 
gegen durch  längere  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersalzsäure. 

Sc/iwefekijan-Quecksllberkaliuin.  —  Entsteht  bei  der  Zersetzung 
des  salpetersauren  Quecksilberoxydids  oder  des  Kalomels  durch  cou- 
centrirtes    Schwefelcvankalium,    unter   Abscheidung    der  Hälfte    des 

Quecksilbers.     2Hg2Cl  +  3KCyS2  =  2KC1  +  2Hg  +  KCyS%2HgCyS2.      Mail 

reibt  daher  Kalomel  mit  Schwefelcyankalium  zu  gleichen  Theilen  un- 
ter allmäljgem  Wasserzusatz  zusammen,  filtrlrt  vom  schwarzen  Gemenge 
von  Quecksilber  und  unzersetzt  gebliebenem  Kalomel  ab,  und  trennt 
mechanisch  die  beim  Abdampfen  erhaltenen  Würfel  und  Oktaeder  des 
Chlorkaliums  von  tleu  gelben  Tafeln,  welche  letztere,  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt,  in  schneeweifse,  perl- 
glänzende, schwere,  strahlig  vereinigte  Nadeln  übergehen.  —  Das 
Salz  wird  bei  180°  gelb,  dann  schwarz,  entwickelt  bei  stärkerem 
Erhitzen  Cyan,  Schwefelkohlenstolf,  freien  Schwefel  und  Schwefel- 
quecksilber, und  lässt  Schwefelcyankalium,  wahi-scheinlich  mit  et\vas 
Mellonkalium.  Aus  seiner  wässrigen  Lösung  fällt  Ammoniak  das  ci- 
tronengelbe Ouecksilberoxyd-Schwefelcyanquecksilber;  Kali  fällt  pome- 
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ianzeugelbes  Qiiecksilberox} d,  dem  aber  eine  Spur  Schwefelcyaii  har(- 
iiäckig  anhängt.  -  Das  Salz  löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem;  sehr  leicht  in  Avässrigem  Salmiak  oder  Chlor- 
kalium, leicht  in  Weingeist,  besonders  kochendem,  und  auch  in  Aelher. 

Cl.AlS     (,/.  pr.  Chem.  15,  407). 

Krvstallisirt  Claus 

K                         "  39,2  9,49                          9,1 

2  Hu                        200  48,40                        47,1 

3  CNS2                    174  42,11                         41,8 

Aq 1,0 

C2NKS2,2C-'.\HgS^  413,2  100,00  99,0 

Die  von  Cr,AU.s  iiutersuchten  Krystalle  verloreH    in    starker  Hitze  1   Proc. 
Wasser. 

Cifanquecksilber-Schwefelcijankalium. —  Durch  Lösen  von  1  At. 
Schwefelcyankalium  und  2  At.  Cyanquecksilber  in  heifsem  Wasser 
und  Krkälten.  —  Breite  Blätter  und  lange  weifse  glänzende  Xadeln. 
E.  BöckMANx  (y^wrt.  phnrm.  22,  153).  Ohne  Zweifel  das  schon  von  Por- 
ret i:schw.  17,  288)  beschriebene,  wenig  in  kaltem,  sehr  leicht  in  hei- 
fsem Wasser  lösliche  silberglänzende  Salz. 

Krvstallisirt  Böckmann 

K  39,2  11,22  11,06 

2  Hg  200  57,27  57,22 

3  C2i\  78  22,34 

2  S 32 9^17 9,11 

C2NKS2,2C2NHg         349,2  100,00 

Cijanquecksilber-SchwefelcynnbarijimL  —  Die  Lösung  des  koh- 
lensauren Baryts  in  Schwefel blausäure,  warm  mit  Cyanquecksilber  ge- 
mischt ,  liefert  beim  Erkalten  kleine  perlglänzende  Blättchen.     Bock- 

M\NN. 


Krvstallisirt 

ßÖCKMANN 

Ba 

68,6 

18,12 

18,00 

2  Hg 

200 

52,83 

51,80 

3  C^N 

78 

20,60 

2  S 

32 

8,45 

8,45 

C^NBaS^,2C2NHg  378,6  100,00 

Cyanquecksilher-Schwefelcyancalchnn.  —    Auf  dieselbe  Weise 
erhalten.  —    Weifse  glänzende  Blättchen.    Böckmann. 


Ca 

2  Hg 

3  C-'N 
2  S 


KrystaUisirt 

20 

200 

78 

'  32 


6,06 
60,61 
23,63 

9,70 


BÖCKMANN 

5,82 
59,93 

9,13 


C2NCaS2,2C2NHg        330  100,00 

Cyanquecksilber  -  Schwefelcyanmagniiim. 
Weifses  Krystallpulver.    Böckmann. 

KrystaUisirt 

Mg                        12  3,73 

2  Hg                        200  62,11 

3  C2N                        78  24,22 
2  S                             32  9,94 


—    Ebenso  bereitet. 


BÖCKMANN 

3,96 
61,67 

10,10 


C2i\MgS22C2NHg 


322 


100,00 
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Schwefelcyan-Silber.  C^NAgjS^.  —  Schwefelblausäure  und 
Schwefelcyankalium  erzeugen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
vveifsen  käsigen  Niederschlag.  Porret.  —  Das  Schwefelcyansilber 
schwärzt  sich  im  Lichte  weniger,  als  das  Chlorsilber.  Grotthuss. 
Auch  längere  Zeit  bei  200°  getrocknet,  entwickelt  es  bei  stärkerem 
Erhitzen  noch  etwas  Schwefelblausäure.  Völckel.  —  Trocknes  Chlor- 
gas wirkt  schon  bei  Mittelwärme  auf  trocknes  Schwefelcyansilber, 
und  färbt  es  unter  Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  Chlorschwe- 
fel, fixem  Chlorcyan  und  einer  Schwefelcyanverbindung ,  scharlach- 
rotli;  erhitzt  man  es  hierauf  im  Chlorstroni,  so  wird  es  gelbroth, 
und  gibt  ein  gelbrothes  Sublimat,  welches  wegen  unvollständiger  Zer- 
setzung des  Schwefelcyansilbers  wenig  beträgt.  Dieses  gelbrothe  Sub- 
limat liefert  mit  Kalium  unter  Entwicklung  von  Feuer  und  einem  braunen 
Gase  Schwefelcyanisalium  ;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Säuren ,  die  Sal- 
petersäure   und    das   Vitriolöl    ausgenommen.      LiEBlG    (Pogg.  15     546).    

Wurde  das  Chlorgas  möglichst  genau  von  Salzsäure  und  Wasser  be- 
freit, so  liefert  es  mit  Schwefelcyansilber  blofs  Chlorschwefel,  Chlor- 
cyan und  Chlorsilber.    Völckel  (^jnn.  Pharm.  43 ,  99).    3C2NAgS2+i2Ci 

=  6SCl+3AgCl+CßN3CP.  —  Wässriges  Chlor  zersetzt  das  Schwefelcyansilber 
in  Chlorsilber,  Schwefel,  Ammoniak    und   Kohlensäure.      Grotthuss   (^Schw. 

20,  240).  —    Das  Schwefelcyansilber  löst  sich  in  Ammoniak.     Es  löst 

sich  nicht  in  Salpetersäure ,  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  schwefelblausau- 
rem  Ammoniak.    Aschoff  (iV.  Br.  Arch.  3 ,  18). 

Parnell  (Phil.  Mag.  J.  17,250) 
2  C  12  7,23  7,20 

N  14         *         8,43 

Ag  108  65,06 

2  S  32  19,28 

H 0,05 

C2NAg,S2         166  100,00 

Scilwefelcyan-Gokl.  —  Schwefelcyankalium,  nicht  die  freie 
Schwefelblausäure ,  erzeugt  mit  Chlorgoldlösung  einen  fleischfarbenen , 
leicht  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.    Der  Niederschlag  färbt  sich 

mit  Salzsäure  dunkel  purpurn ,  mit  Alkalien ,  unter  Verlust  von  etwas 
Schwefelcyan,    gelb,    und  löst    sich  in  Schwefelcyankalium    mit  Purpurfarbe. 

Grotthuss. 

Zweifach' Schwefelcyanplatin.  —  Gelbweifs,  nicht  in  Wasser, 
aber  in  w^ässrigen  Säuren  und  wässrigen  Chlormetallen  löslich,  hier- 
aus wieder  durch  Wasser  in  gelbweifs^n  Flocken  fällbar.  Grotthuss. 
Einfach-Schwefelcyanpallad.  —  Leicht  in  Wasser  löslich.  Porret. 

SchwefelhaUiye  Cyanverhindnngen  von  zweifelhafter  Constitution, 
vielleicht  als  gepaarte  Verbindungen  %u  betrachten. 

Es  gehören  hierher,  in  rohen  Formeln  ausgedrückt: 
Hydrothionschwefelblausäure  =  C^NH^S''. 
Hydran%othin  —  C2NH2S^ 
Ueberschwefelblausäure  =  C^NHS^. 

Fseudoschwefelcyau ,  von  noch  zweifelhafter  Zusammensetzung. 
Hydrothiocyansäure  —  Cmm^^^W  ? 
Anderthalb-Hydrothioncyan  =  C^^N^H^S^. 
Zweifach-Hydrothioncyan  =  C^NH^S^. 


HydrolhioTi-Schwefelblausäure.  4Td 

Hydrothioii-Schwefelblaiisäure. 
C2NH2S^  =  C2NH,HS  =  C2AdS,S2  =  C2Ad2,S2  H-  2CS2. 

Zkise  (1824).  Schw.  41,  100  u.  170.  —  Jnn.  Pharm.  48,  95;  auch  J. 
pr.  Chem.  30,  292. 

Bildung,  Darstellung  und  Eigenschaften.     Beim  Einwirken  VOn  SchwC- 

felkohlenstofl'  auf  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Weingeist  (i,  642, 
unten) ,  so  wie  bei  der  Behandlung  des  hydrothiocarbonsauren  Ammo- 
niaks mit  Weingeist  (i,  874)  bildet  sich  das  Ammoniaksalz.  — -  Die 
Lösung  dieses  Salzes  in  3  Th.  Wasser  wird  mit  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure,  die  mit  der  doppelten  Wassermenge  verdünnt  ist,  ge- 
mischt, hierauf  schnell  mit  einer  gröfseren  Menge  von  Wasser  ver- 
dünnt, wodurch  die  Ausscheidung  der  Hydrothionschwefelblausäure 
bewirkt  wird,  —  Diese  ist  ein  wasserhelles  Oel.  (War  die  Menge 
des  Wassers  nicht  richtig  getroffen,  so  ist  es  gefärbt  und  undurch- 
sichtig.) Es  hält  sich  unter  der  sehr  sauren  Flüssigkeit  einige  Mi- 
nuten, zersetzt  sich  jedoch  während  des  Versuchs,  es  davon  zu 
scheiden.    Zeise. 

Berechnung  nach  Zeisk's  Versuchen. 

2  C  12  15,79 

N  14  18,42 

2  H  2  2,63 

3  S  48  63,16 

C2NH2S3  76  i0Ö,Ö0 

Nach  Zeisk  =  C2i\HS-,HS,  d.  h.  Schwefelblausäure  +  Hydrothion;  nach 
Bkrzelius  {Lehrb.^  und  Völckel  i_Pogy.  63,  99)  ebenfalls  C^NHjS^  +  HS, 
und  es  wird  unter  C-NH  nicht  Blausäure,  sondern  ein  hypothetisches  Radical, 
Uren  verstanden,  so  dass  nicht  Schwefelblausäure,  sondern  1  At.  Urensulfid 
iuit  1  At.  Hydrothion  verbunden  wäre;  nach  Laurent  QRevue  scient.  19,  151) 
C2AdS,S2,  Die  Formel  C^Ad^S^  +  2CS2  hat  bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
diese  Verbindung  Schwefelkolilenstoff  liefert,  noch  am  meisten  Wahrschein- 
lichkeit. 

Zersetzungen.  1.  Uebergiefst  man  das  krystallisirte  hydrothion- 
schwefelblausäure Ammoniak  mit  Schwefelsäure,  die  nur  wenig  ver- 
dünnt ist,  so  scheidet  sich  eine  weifse  talgartige  Materie  ab,  welche 
sich  nicht  in  Wasser  löst,  aber,  damit  einige  Zeit  in  Berührung, 
sich  zersetzt.  Mischt  man  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  die  mit 
der  Sfachen  Wassermenge  verdünnt  ist,  mit  dem  in  12  Th.  Wasser 
gelösten  Salze ,  so  zeigt  sich  im  anfangs  klaren  Gemisch  nach  einigen 
Miimten  eine  von  unten  nach  oben  sich  verbreitende  Trübung ,  w  eiche 
bei  weiterem  Wasserzusatz  verschwindet,  nacli  einiger  Zeit  wieder 
erscheint,  bei  noch  mehr  Wasser  wieder  verschwindet,  nach  einiger 
Zeit  wieder  erscheint,  u.  s.  f.  bis  zu  starker  Verdünnung;  je  gröfser 
diese  aber  wird,  desto  länger  dauert  es,  bis  sich  die  Trübung  ein- 
stellt, Lässt  man  hierauf  die  Flüssigkeit  12  Stunden  gut  verschlos- 
sen stehen,  so  setzt  sich  Schwefelkolilenstoff  nieder,  und  die  Flüs- 
sigkeit hält  ein  Ammoniaksalz  und  wahrscheinlich  auch  Blausäure. 

2C2NH2S3  =  C2NH  +  NH3  +  2CS2  +  S^.     Die  S2  scheinen  gelöst  zu  bleiben. 

Zeise.  —  Wässriges  Chlor  und  Eisenoxydsalze  scheiden  aus  der 
wässrigen,  mit  einer  Säure  übersättigten  Lösung  des  hydrothion- 
schwefelblausauren  Ammoniaks  weifse  glänzende  Schuppen  von  Hy- 
dranzothin,  C2NH2S'^,  ab.  Zeise.    s.  Hydranzothm. 
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Die  Verbindungen,  welche  die  Hydrothion-Scliwefelblausaure  mit 
Salzbasen  erzeugt,  die  Schwefelcyanhydrute  von  Herzelii-.s,  haben 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  C2:\HMS3=C''^\HS2,MS,  also  gleich- 
sam 1  At.  SchAvefehnetall  auf  1  AI.  Schwefelblausäure.  Die  alkalischen 
^  erbindungen  sind  farblos,  die  der  schweren  .\letalle  bald  heller,  bald 
dunkler  gelb  und  selten  weifs.  Die  alkalischen,  in  Wasser  gelöst, 
verwandeln  sich  nahe  bei  100°  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  iu  ein 
Schwefelcyanmetall.  An  der  Luft  erfolgt  die  Imwandlung  der  in 
Weingeist  gelösten  alkalischen  Schwefelcyanmetalle  unter  Bildung 
von  Schwefelkrystallen  schon  bei  Vlittehvärme.  c^ahks'  +  o  = 
C2NKS2  +  s  +  HO,  Sie  geben  mit  Blei-  und  Ouecksilber-Oxydsalzen 
einen  weifsen  Niederschlag,  der  von  selbst,  durch  Bildung  von 
Scliwefelmetall  und  Schwefelblausäure,  bald  gelb,  dann  röthlich, 
dann  schwarz  wird,  und  mit  Kupfer-  und  Silber-Oxydsalzen  einen 
gelben,  Avelcher  in  der  Wärme  dieselbe  Veränderung  erleidet, 
C^iNHCuSi  _j_  cus  _|_  (:2\HS^  Aucli  mit  Avässrigem  Kali  erleiden  einige 
dieser  Niederschläge  dieselbe  Zersetzung.  c^.XHCusa  +  ko  =  CuS  + 
c^iXKs^  -f  HO.   Zeise. 

Hydroihionschwefelblüiismires  Ammoniak ,  Hydrolhioncijan- 
Ammdnimu.  NII3,C2NU^S3  =  (;2NH(I\H'')S^?  —  Man  sättigt  absoluten 
Weingeist  bei  10  bis  12°  völlig  mit  trocknem  Ammoniakgas,  mischt 
in  einem  weitmUndigen  Glase  ICO  Th.  dieser  Flüssigkeit  mit  16  Th. 
Schwefelkohlenstoff,  der  in  40  Th.  absolutem  Weingeist  gelöst  ist, 
verschliefst  das  (ilas  sogleich  luftdicht,  schüttelt  und  überlässt  es 
bei  15°  V/,  Stunde  lang  sich  selbst.  Aus  der  braun  werdenden 
Flüssigkeit  krystallisirt  anfangs  hydrothiocarbonsaures  Ammoniak, 
dann,   nach   %   Stunde,  immer  mehr  hydrothion-schwefelblausaures. 

Bei    zu    starkem    Abkühlen    entsteht   melir   hydrothiocarbonsaures    Anmioniak. 

1V2  Stunde  nach  vorgenommener  illischung  giefst  man  die  Flüssig- 
keil durch  ein  mit  Weingeist  getränktes  Filter  in  ein  andres  ähnliches 
Glas ,  verschliefst  es  schnell  und  genau  und  lässt  es  dann  zuerst 
bei  +  15°,  dann  bei  +  8  bis  0°  stehen.  In  24  Stunden  ist  das 
hydrothion  -  schwefelblausaure  Ammoniak  gröfstentheils  krystallisirt; 
später  krystallisirt  nur  wenig,  und  es  kann  wieder  ein  Theil  zerstört 
w^erden.  Daher  giefst  man  die  Flüssigkeit  nach  30  bis  48  Stunden 
ab ,  wäscht  das  Salz  einigemal  mit  sehr  wenig  eiskaltem  Wein- 
geist (^dann  noch  mit  Aether ,  Berzelhs),  bis  sich  dieser  nicht  mehr 
bedeutend  färbt,   und    presst  es  zwischen  Fliefspapier  aus,    SoH  es 

sich  beim  Aufbewahren  halten  ,  so  mtiss  es  noch  im  Vacuum  über  Chlorcal- 
cium  getrocknet  werden.  Hält  es  etwas  hydrothiocarbonsaures  Ammoniak 
beigemengt,  so  setzt  man  es  einige  Augenblicke  der  Luft  aus,  wo  dieses 
theils  verdampft,  theils  zerfliefst,  und  sich  in  das  untergelegte  Fliefspapier 
zieht.  Löst  es  sich  mit  Trübung  in  W'asser,  so  hält  es  Schwefelkohlenstoff. 
Gibt  es  mit  Bleisalzen,  statt  eines  weifsen,  einen  rothen  iNiederschlag ,  so  hält 
es  hydrothiocarbonsaures  Ammoniak ;  röthet  die  über  dem  Bleiuiederschlag 
befindliche  Flüssigkeit  gleich  nach  dessen  Bildung  die  Eisenoxydsalze ,  so  hält 
es  schwefelblausaures  Ammoniak.     ZeiSE. 

Grofse ,  glänzende,  bald  mehr  citronen -,  bald  mehr  pomeran- 
zengelbe Krystalle;  neutral  gegen  Pflanzenfarben ;  im  frischen  Zu- 
stande geruchlos,  nach  dem  Aussetzen  an  die  Luft  nach  Hydrothion 
und  Ammoniak  riechend.    Zeise. 
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Berechnung  nach  Zkise's  Annahme. 
2  C  12  12,90 

2  N  28  30,11 
5  H                      5  5,38 

3  S  48  51,61 


NH3,C2i\H2S3  93  100,00 

Die  Krystalle  sind  wasserfrei. 

Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Aufbrausen,  wird  weifs, 
entwickelt  bei  150°  viel  Hydrothiongas ,  wahrscheinlich  mit  Cyangas 
und  Stickgas  gemengt,  Schwefelkohlenstoff,  hydrothiocarbonsaures 
Ammoniak  und  ein  weifses  nadeiförmiges  Salz,  welches  blausaures 
Anmioniak  zu  sein  scheint;  es  wird  bei  200°  immer  brauner  und 
dickflüssiger,  entwickelt  immer  weniger  von  den  genannten  Stoffen, 
und  ist  endlich  fest  und  in  eine  braune  [mellonartige]  Materie  ver- 
wandelt. —  Im  nicht  getrockneten  Zustande  aufbewahrt,  zerfällt 
es  nach  einigen  Wochen  bei  abgehaltener  Luft  in  Hydrothion  und 
in  schwefelblausaures  Ammoniak,  bei  Luftzutritt  in  Schwefel,  Wasser 
und  schwefelblausaures  Ammoniak;  eben  so  verhält  sich  das  in 
Weingeist  gelöste  und  der  Luft  dargebotene  Salz;  beim  Erhitzen  der 
weingeistigen  Lösung  erfolgt  Bildung  von  hydrothionsaurem,  unter- 
schwefligsaurem  und  schwefelblausaurem  Ammoniak,  Absatz  von 
Schwefel  u.  s.  w. 

Das  Salz  wird  an  der  Luft  feucht,  löst  sich  ziemlich  reichlich 
in  Wasser  zu  einer  gelblichen,  bei  Verdünnung  farblosen  Flüssigkeit. 
Es  löst  sich  sehr  langsam  in  kaltem,  schneller  in  warmem  Weingeist; 
noch  langsamer  in  Aether;  nicht  in  Steinöl.    Zeise. 

Hydrothionschwe felcyan  -  Kalium.  C^NHKS^?  —  Man  fügt 
zu  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  hydrothionschwefelblau- 
sauren  Ammoniaks  eine  zur  Zersetzung  desselben  nicht  ganz  hinrei- 
chende Menge  von  Kali,  bringt  das  schwach  erwärmte  Gemisch  ins 
Vacuuni,  um  das  Ammoniak  zu  entwickeln,  setzt  zum  nicht  mehr 
alkalisch  reagirenden  Rückstand  wieder  etwas  Kali,  lässt  bei  gelin- 
der Wärme  das  Ammoniak  wieder  im  Vacuum  verdunsten,  und  wie- 
derholt dieses  Verfahren,  bis  der  Rückstand  das  Curcumapapier  blei- 
bend röthet;  worauf  man  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniaksalz 
und  Verdunsten  im  Vacuum  das  überschüssige  Kali  neutralisirt.  Die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  trocknet  im  Vacuum  über  Chlorcalcium  zu 
einer  weifsen  Krystallmasse  aus,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 
In  der  wässrigen  Lösung  verwandelt  sich  das  Salz  noch  unter  der 
Siedhitze  unter  Trübung  und  Absatz  von  Schwefel  in  Schwefelcyan- 
kalium,  und  in  der  weingeistigen  Lösung  an  der  Luft  in  einigen 
Tagen ,  unter  Bildung  von  Schwefelkrystallen     Zeise  (^schw.  4i ,  192). 

Das  Baryumsah  lässt  sich  wie  das  Kaliumsalz  darstellen.  Zeise. 

Das  Calciumsalz  wird  eben  so  bereitet,  unter  Anwendung  von 
Kalkmilch,  worauf  man  den  überschüssigen  Kalk  durch  Weingeist 
fällt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  zur  Trockne  verdunsten  lässt.  — 
Wasserhelle  gummiartige  Masse,  die  an  der  Luft  schnell  feucht  wird. 
Zeise. 

Hydrothion-Schwefelcyanzink.  —  Das  wässrige  Ammouiaksalz 
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gibt  mit  Zinkvitriol  einen  weifseu,  sehr  langsam  zunehmenden  Nie- 
derschlag, in  welchem  sich  in  einigen  Tagen  einige  olivengi'üne 
pyramidale  Krystalle  erzeugen,  welche  das  Zinksalz  zu  sein  schei- 
nen.   Zeise. 

Hydrothion-Schwefelcyanblei.  —  Der  durch  das  Ammoniak- 
salz mit  Bleisalzen  erzeugte  Aveifse  flockige  Niederschlag  zersetzt 
sich  in  5  Minuten  vollständig  unter  erst  gelblicher,  dann  röthlicher, 
dann  graulicher  und  zuletzt  schAvarzer  Färbung  in  pulvriges  Schwefelblei 
und  Schwefelblausäure.  Der  eben  gebildete,  noch  weifse  Niederschlag 
löst  sich  in  überschüssigem  salpetersauren  Bleioxyd,  und  diese  Lösung 
fällt  die  Kupferoxydsalze  gelb.    Zeise  (^schw.  4i ,  174  u.  190). 

Hydrothion-Schwefelcijaneisen?  —  Eisenoxydsalze  geben  mit 
dem  Ammoniaksalz  einen  schAvarzen  Niederschlag,  der  sich  jedoch 
schnell,  besonders  bei  Ueberschuss  von  Säure  oder  von  Eisensalz, 
in  sich  lösendes  schwefelblausaures  Eisenox)dul,  und  in  Schuppen 
von  Hydranzothin  zersetzt.    Zeise. 

Hydrothion-Schwefelcyankupfer.  —  Das  x\mmoniaksalz  gibt 
mit  Kupferoxydsalzeii  einen  gelben  flockigen  Niederschlag.  Derselbe, 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  verändert  sich  nicht  beüa 
Aufbewahren;  aber  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  er  in 
Einfach-Schwefelkupfer  und  Schwefelblausäure,  und  beim  Uebergiefsen 
mit  Kalilauge  sogleich  in  Einfach-Schwefelkupfer  und  Schwefelcyaa- 
kalium  (iv,  480).    Zeise. 

Hydrothion-Schwefelcyanquecksilber.  —  Der  weifse  Nieder- 
schlag, welchen  das  xVmmoniaksalz  mit  Ouecksüberoxydsalzen  erzeugt, 
zersetzt  sich  nicht  ganz  so  schnell,  wie  die  Bleiverbindung,  unter 
erst  gelber,  dann  rother,  dann  schwarzer  Färbung.    Zeise. 

Hydrothion-Schwefelcyansilber.  —  Das  Ammoniaksalz  ßillt 
die  sehr  verdünnten  Silbersalze  gelb.    Zeise. 

Hydranzothin. 

C2NH2S''  =  C4Ad2S2,S«  =  C2Ad2,S'^  +  2CS2. 

Zbisr.    Schw.   41,   185   u.   195.  —    Ann.  Pharm.  47,   Söj  48,  8S;  auch  /. 
pr.  Chem.  29,  382  u.  30 ,  292. 

Doppeltschwefefwasserstoff'-Scltwefelcpan  Zkise  ,  Breifachsckwefeturen- 
Schwef'elwasserstoffnänre  Völckkl  ,  Schwefelcyanbisvlfhydrat.  —  Ton  Zeise 
1824  entdeckt  und  untersucht. 

Bildung.  1.  Beim  Versetzen  von  wässrigem  hydrothionschwefel- 
blausaurem    Ammoniak    mit    wässrigem   Chlor.     Es   entsteht  zugleich 

schwefelblausaures   Ammoniak  und  Salmiak  2(NH3,C2i\H2S3)  +  CI  =  C2NH2S» 

+  NH3,C2NHS2  4-  NH^ci.  —  2.  Beim  Versetzen  von  wässrigem  hydro- 
thionschwefelblausauren  Ammoniak  mit  einem  grofsen  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  dann  sogleich  mit  einem  Eisen- 
oxydsalze. Die  Gleichung  ist  hier  dieselbe,  nur  wirkt  hier,  statt  1  Cl ,  1  0 
des  Eisenoxyds  ,  und  statt  des  Salmiaks  entsteht  z.  ß.  bei  Anwendung  von 
Schwefelsäure ,  schwefelsaures  Ammoniumoxj'd.  Das  Eisenoxydsalz  wird  zu 
Oxydulsalz;  bleibt  etwas  Oxjdsalz  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  es  durch  das 
schwefelblausaure  Ammoniak  geröthet.  —  Auch  ohne  Zusatz  elher  Säure  lie- 
fern Eisenoxydsalze  mit  hydrothionschwefelblausaurem  Ammoniak,  Kali  oder  Baryt 
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diese  Schuppen;  nur  geht  hier  die  Bildung  eines  schwarzen  Niederschlags 
voraus.  ZeiSE.  Das  Hjdranzothin  bildet  sich  nicht  beim  Zusammenbringen 
von  üeberschwefelblausäure  mit  Hydrothion.    Völckel. 

Darsteiiunp.  Mail  fügt  ZU  der  Lösung  des  hydrothionschwefel- 
blausauren  Ammoniaks  unter  fleifsigem  Schütteln  so  lange  Chlor- 
wasser, bis  sich  ziemlich  viel  Aveifse  Schuppen  abgesetzt  haben, 
giefst  von  ihnen  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  sie  sogleich  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Wasser,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  Eisenoxydsalze 
röthet,  und  trocknet  sie  an  der  Luft,   oder  besser  im  Vacuura.    Man 

wende  lieber  zu  wenig  als  zu  viel  Chlor  an ,  denn  bei  zu  viel  Chlor  mischt 
sich  den  Schuppen  Schwefel  [Pseudoschwefelcyan?J  bei;  man  erkennt  dieses 
daran ,  dass  sich  die  Flüssigkeit  nicht  bald  klärt.  Bei  zu  verdünnter  Lösung 
entstehen  die  Schuppen  erst  spät  und  bleiben  zum  Theil  gelöst.  Daher  darf 
man  auch  nicht  zu  lange  auswaschen.  Zkisk.  ■ — •  Früher  stellte  Zeisr  das 
Hydranzothin  dar,  indem  Er  1  Th.  hydrothionschwefelblausaures  Ammoniak 
in  200  Th.  Wasser  löste,  hierzu  unter  beständigem  Umrühren  so  viel,  mit 
der  ISfachen  Wassermeoge  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  fügte,  bis 
da^  Gemisch  st  irk  sauer  reagirte ,  hierauf  schnell ,  bevor  sich  Schwefelkoh- 
lenstoff absetzte,  schwefelsaures  oder  salzsaures  Eisenoxj'd  so  lauge  in  kleinen 
Antheilen  zufügte,  bis  die  Flüssigkeit  einen  röthlichgelben  Schein  annahm, 
hierauf  die  erzeugten  Schuppen  durch  Decanthiren  und  Waschen  mit  kaltem 
Wasser  reinigte  und  zwischen  Papier  auspresste. 

Eigenschaften.  Weifse  glänzende  Schuppen,  denen  der  Borax- 
säure ähnlich ,  ohne  Geruch  (nach  längerem  Aufbewahren  etwas  nach 
Hydrothion  riechend).  Schwach  Lackmus  röthend.  Luftbeständig. 
Zeise. 
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Die  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  im  Vacuum  über  Vitriolöl  nichts.  — 
Nach  VÖLCKEL  =  C2NHS3,HS,  d.  h.  Verbindung  von  Dreifach-Schwefeluren 
mit  Hydrothion.     vgl.  Berzelius  QJahresher,  24,98). 

Zersetzunffen.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  fängt  das  Hydran- 
zothin bei  125°  an  sich  zu  zersetzen;  es  entwickelt  zwischen  125° 
und  180°  Schwefelkohlenstoff  mit  wenig  Hydrothion,  und  gibt  wenig 
weifses  Sublimat.  Die  zusammengeschmolzene  theils  braungelbe, 
theils  hellgelbe  Masse  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  viel  Hydrothion- 
Ammoniak,  und  ein  reichliches  Sublimat,  welches  aus  hydrothiocar- 
bonsaurem  Ammoniak  und  sehr  wenig  SchAvefel  besteht.  Der  bald 
graubraungelbe,  bald  grauschwarze  Rückstand  [Mellon?]  hält  starke 
Hitze  aus,  so  dass  selbst  beim  Glühen  der  Retorte  noch  etwas  zu- 
rückbleibt. —  In  der  Weingeistflamme  verbrennt  das  Hydranzothin 
mit  blauer  Flamme  und  lässt  einen  braunschwarzen  Körper,  der  erst 
bei  stärkerer  Hitze  verschwindet.  —  Es  wird  durch  Digestion  mit 
Salpetersalzsäure  schwierig  zersetzt,  und  entwickelt  dabei  ein  schwe- 
felhaltendes Product.  —  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wirken  nicht  merk- 
lich ein.  —  In  warmer  Kalilauge  (kalte  löst  es  unvollständig)  löst 
es  sich  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit,  welche  Schwefelcyankalium 
[und  Schwefelkalium]  enthält,  und  beim  Kochen  etwas  Ammoniak 
entwickelt.    Auch  in  weingeistigem  Kali  löst  es  sich  zu  Schwefel- 
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cyankalium,  unter  Rücklassung  von  Schwefelkalium,  dem  etwas 
unzersetzte  Substanz  und,  Avle  es  scheint,  auch  Schwefel  beigemengt 
ist.  —  Eben  so  bildet  es  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  jedoch  blofs 
in  der  Wärme,  Schwefelblei  und  Krystalle  von  Schwefelcyanblei.  — 

[Bei  allen  diesea  Zersetzungen  durch  Metallox.\de  möchte  ein  Zweifachschwe- 
felmetaU  oder  ein  Gemenge  von  Einfachschwefelmetall  und  Schwefel  entste- 
hen ;  z.  ß.  C2NH2S+  +  2PbO  =  c^NPbs^  +  Pbs^  +  2H0.]  _   Mit  Wasser 

erhitzt,  entwickelt  das  Hydranzothin  Schwefelkohlenstoff  mit  wenig 
Hydrothion  und  Ammoniak,  und  verwandelt  das  Wasser  in  eine 
saure  Flüssigkeit,  welche  Schwefelblausäure  mit  Ammoniak  und  we- 
nig Hydrothion  hält ;  es  bleibt  ein  ,  dem  Schwefel  ähnlicher  fester 
Körper  ungelöst.  —  Seine  Lösung  in  absolutem  Weingeist  zum 
Kochen  erhitzt,  dann  hingestellt,  lässt  SchAvefel  anschiefsen,  und 
hält  jetzt  viel  Schwefelblausäure.    Zeise. 

Das  Hydranzothin  löst  sich  sehr  Avenig  in  kaltem  Wasser. 

Es  löst  sich  in  kaltem  absoluten  Weingeist  unverändert  zu 
einer  Flüssigkeit ,  welche  sich  mit  Wasser  trübt ,  aber  Eisenoxydsalze 
nicht  röthet.  In  Aether  löst  es  sich  noch  leichter,  bei  dessen  Verdun- 
sten es  jin  Blättern  anschiefst,  doch  röthet  die  Mutterlauge  stark 
Lackmus.  Noch  reichlicher  löst  es  sich  in  Aceton,  bei  dessen  Ver- 
dunsten dieselben  Erscheinungen  eintreten.    Zeise. 

Ueberschwefelblausäure. 
C'^NHS3  =:  C2]\HS2,HS  =  H,C2NS3  =C\\2H2,S6  =  C2NAd,S2  +  2CS2. 

WÖHLKR.     Gilb.  69  ,  271. 

Liebig.    Ann.  Pharm.  43 ,  96. 

VÖLCKKL.    Ann.  Pharm.  43,  74.  —    Pogg.  58,  138  j  61,  149  j  62,  150. 

Geschwefelte  Schwefelblausäure ,  Ueberschwefelcganwasserstoffsäure, 
Xanthanwasserstoffsäure ,  Acide  persulfocyanhydrique.  —  Von  Wöhlkb 
1881  entdeckt ,  einige  Zeit  mit  dem  Pseudoschwefelcyan  verwechselt ,  bis  die 
Eigeuthümlichkeit  beider  Verbindungen  von  Woskrksknskv  undVÖLCKKL  er- 
kannt wurde. 

Bildet  sich  bei   vielen  Zersetzungen  der  Schwefelblausäure  und 

der  Schwefelcyanmetalle  (IV,  457, 458,  465).  —  So  zerfSnt  die  wasserfreie 
Schwefelbiausäure  von  selbst  in  Blausäure  und  Ueberschwefelblausäure ,  die 
wässrige  Schwefelblausäure  liefert  Ueberschwefelblausäure  beim  Einwirken 
des  Sonnenlichtes ,  der  Destillationshitze ,  verschiedener  Säuren  u.  s.  w. ;  bei 
vielen  Zersetzungen  des  Schwefelcyankaliums  durch  Säuren  u.  s.  w.  • — • 
Bei  gewissen  andern  Zersetzungen  der  Schwefelblausäure  und  Schwefelcyan- 
metalle erhält  man,  statt  der  Ueberschwefelblausäure,  Pseudoschwefelcyan j 
da  beide  Körper  ein  gelbes  Pulver  darstellen ,  so  dient  zu  ihrer  Unterschei- 
dung die  Behandlung  mit  Weingeist  oder  Aether,  in  weichem  blofs  die  Ueber- 
schwefelblausäure etwas  löslich  ist.  Völckei,.  —  Wässrige  Schwefelblausäure 
löst  beim  Erwärmen  etwas  Schwefel ,  der  beim  Erkalten  wieder  niederfällt. 
PORBET.     [Ist  das  Niederfallende  vielleicht  Ueberschwefelblausäure?] 

Darstellung.  1.  Man  mischt  die  kalt  gesättigte  wässrige  Lösung 
des  Schwefelcyankaliums  mit  dem  6-  bis  Sfachen  Volum  concentrir- 
ter  Salzsäure.  Das  Gemisch  verwandelt  sich  anfangs  in  einen 
weifsen  gallertartigen  Brei,  welcher  sich  in  einigen  Minuten  gelb 
färbt,  nach  1  Stunde  Kohlensäure  und  Blausäure  entwickelt,  und  in 
eine  aus  Flüssigkeit  und  Nadeln  von  Ueberschwefelblausäure  beste- 
hende  Masse   übergeht.     Die.,>adeln,  nach  24  Stunden  gesammelt 
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und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  sind  die  reine  Säure.    Yölckel. 

Mau  kanu  eben  so  gut  verdünntes  Schwefelcyankalium  anwenden,  mir  erfolgt 
die  Abscheidung  der  Nadeln  laugsamer.  —  Auch  kann  man  die  kalt  zu  er- 
haltende Losung  von  1  Th,  Schwefelcjankalium  in  5  Th.  Wasser  mit  salzsau- 
rem Gas  sättigen  ,  worauf  sie  beim  Erkalten  nach  einiger  Zeit  die  üeber- 
schwefelblausäure  als  gelbes  Pulver  absetzt.  Jedoch  verflüchtigt  sich ,  falls 
die  Flüssigkeit  bei  der  Absorption  der  Salzsäure  warm  wird,  ein  Theil  der 
abgeschiedenen  Schwefelblausäure  unzersctztj  auch  entwickelt  das  Gemisch 
nach  einiger  Zelt  kohlensaures  Gas,  bisweilen  auch  Ilydrothion  und  Schwefel- 
kohlenstoff, und  es  erzeugt  sich  in  ihm  Blausäure,  Ameisensäure  und  Am- 
moniak ,  durch  welche  Producte  die  Ausbeute  an  Ueberschwefelblausäure  um 
so  mehr   verringert  wird ,    je   verdünnter   die    Schwefelcyankaliumlösung  ist, 

und  je  heifser  sie  wird,  völckel.  —  2.  Man  leitet  Über,  in  einer  tu- 
bulirten  Retorte  sclmielzendes  Schwefelcyanlvalium  trocicnes  salzsau- 
res Gas,  wobei  sich  Schwefelkolilenstott"  und  Blausäure  entwickelt, 
und  Ueberschwefelblausäure  sublimirt.  Diese  Avird  durch  Lösen  in 
kochendem  Weingeist,  woraus  sie  beim  Erkalten  niederfällt,  gereinigt. 
Liebig. 

Eigenschaften.  Blassgelbes  Krystallpulver ,  Liebig,  oder,  nach 
dem  Krystallisiren  aus  kochendem  Wasser,  gelbe  Nadeln.  Die  wässri- 
ge  Lösung  röthet  Lackmus.   Geruchlos  und  geschmacklos.  Yölckel. 

VÖLCKKL 

2  C  13  16,00  16,18 

N  14  18,67 

H  1  1,33  1,51 

SS 48 64,00 63,68 

C2NHS3  75  100,00 

Schon  früher  fand  Woskbksknskv  (_Liebig  Ckim.  org.  1 ,  192)  dieselbe 
Zusammensetzung.  — ■  Man  kann  die  ueberschwefelblausäure  mit  Liebig  und 
Berzklius  als  eine  Wasserstoffsäure  betrachten  ,  deren  Radical  ein  Ueber- 
schwefelcyan ,  C-NS-*,  wäre,  und  welches  Bkrzemus  Xanthan  nennt;  oder 
mit  Vöi-CKKL  und  Zeisr  (J.  pr.  Chem.  30,  301)  als  eine  Verbindung  von 
Schwefelcyaa  mit  Hjdrothion,  C21VS2,HS. 

Zersetzungen.     Die   Ueberschwefelblausäure,    auf    150°  erhitzt, 

entwickelt  Hydro thion    und  farblosen    Schwefelkohlenstoff,  hierauf 

freien  Schwefel,  bei  dessen  Siedpunct,  und  lässt  einen  porösen 
graugelben  Rückstand  von  Hydromellon,  C^N^H.    Liebig. 

Bei  140"  entwickelt  die  Ueberschwefelblausäure  blofs  ein  wenig  Schwefel- 
blausäure und  bleibt  gröfstentheils  unverändert ,  nur  dass  ihr  etwas  freier 
Schwefel  beigemengt  ist ,  der  beim  Lösen  der  Säure  in  kochendem  Wasser 
zurückbleibt.  Audi  bei  145°  ist  die  Zersetzung  gering ;  neben  etwas  Schwe- 
felblausäure entwickelt  sicli  auch  wenig  Schwefelkohlenstoff,  und  nach  dein 
Ausziehen  der  unzersetzt  gebliebenen  Ueberschwefelblausäure  durch  kochen- 
des Wasser  bleibt  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Melensulfid ,  CN^H^S^j 
dieses  wäre  =  4  At.  Schwefelblausäure  — •  1  At.  Schwefelkohlenstoff.  —  Bei 
längerem  Erhitzen  auf  150'  erhält  man  Schwefelblausäure,  welche  im  käl- 
teren Thejle  des  Apparats  wieder  in  Ueberschwefelblausäure  und  Blausäure 
zerfällt,  und  Schwefelkohlenstoff,  und  als  Rückstand  ein  Gemenge  von  viel 
unzersetzter  Ueberschwefelblausäure ,  der  etwas  Schwefelblausäure  anhängt, 
von  Xanthensulfi't ,  C'N^H'S'*,  und  von  Schwefel.  Kochendes  Wasser  zieht 
die  8  Säuren  aus,  hierauf  kalte  Kalilauge  das  Xanthcnsulfid  unter  Rücklas- 
sung  des  Schwefels.  —  Bei  160°  ist  die  Zersetzung  stärker,  aber  selbst  nach 
mehreren  Stunden  noch  nicht  vollständig.  Es  geht  Schvvefelblausäure ,  Blau- 
säure und  Schwefelkohlenstoff  (kein  Hydrothiou)  über,  und  es  bleibt  ein 
gelbes  Gemenge  von  Ueberschwefelblausäure  (nebst  etwas  Schwefelblausäure), 
schwefelblausaurem  Ammoniak,  Schwefel,  einem  in  Wasser  löslichen  weifsen  Kör- 
per und  Phaiensulfid ,  C'iX'^HsS*. —  Bei  170  bis  180°  dieselben  Producte ,  nur 
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entsteht  mehr  von  dem  in  Wasser  löslichen  weifsen  Körper ,  und  neben  dem 
Phaiensulfid  auch  Xuihensulfid ,  C'^NSH^'S*;  auch  zeigen  sich  einige  andere 
Producte ,  theils  leicht ,  theils  schwierig  in  Wasser  löslich.  —  Bei  5:"00''  zei- 
gen sich  ähnliche  Producte,  und  bisweilen  auch  etwas  Hydrothion.  Der 
braune  theilweise  geschmolzene  Rückstand  hält  nach  längerem  Erhitzen  keine 
Ueberschwefelblacsäure  mehr,  dagegen,  neben  den  gedachten  StoflFi-n ,  auch 
Leuvensulfid,  CN^H^S^  —  Erhitzt  man  die  Ueberschwefelblausäure  rasch 
auf  a25°,  und  erhält  sie  längere  Zeit  stetig  in  dieser  Hitze,  so  entwickelt 
sich  ebenfalls  Blausäure,  Schwefelblausäure,  Schwefelkohlenstoff  und  wenig 
H.vdrothion ;  aus  dem  Rückstand  zieht  Wasser  2  besondere  weifse  Körper, 
während  vorzüglich  Leucensulfid  und  Schwefel  bleiben.  —  Beim  Erhitzen  auf  250 
bis  860°  erhält  man  wieder  Blausäure,  Schwefelblausäure  und  Schwefelkohlen- 
stoff mit  etwas  Ammoniak  undHydrothionammoniak.  • — Bei  290  bis  300'  bleibt, 
nachdem  aller  Schwefel  als  Schwefelkohlenstoff  entwichen  ist,  das  Endglied 
dieser  Zersetzungsreihe,  das  Polten,  C''N''H*  [=  C^N6H''J.  Vöi.ckel,  [Die 
meisten  dieser  von  Völckel  als  eigenthümlich  angesehenen  fixen  Producte 
möchten  Gemenge  sein.J 

Bei  150°  zersetzt  sich  die  Ueberschwefelblausäure  sehr  wenig,  unter  Ent- 
wicklung von  wenig  Schwefelblausäure  und  einer  Spur  Hydrothion;  erst  bei 
aOO°  erscheinen  hiervon  gröfsere  Mengen  nebst  Schwefelkohlenstoff;  bei  810* 
fangen  die  früher  sauren  Dämpfe  an  ammoniakalisch  zu  werden,  durch  Ge- 
halt an  Hydrothionammoniak:  bei  noch  stärkerer  Hitze  subllmircn  sich  Kry- 
stalle  von  hydrothionschwefelblausaurem  Ammoniak,  und  es  destilllrt  Schwe- 
fel über,  von  viel  Ammoniak  begleitet.  Unterbricht  man  die  Erhitzung  vor 
der  Ammoniakentwicklung,  so  ist  der  Rückstand  weder  Mellon,  noch  Hydro- 
mellon,  sondern  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Pollen,  aus  dessen  Lösung 
in  kalter  Kalilauge  Essigsäure  daher  das  mit  dem  Pollen  isomere  Ammeiin 
gallertartig  fällt.  Laurent  u.  Gerhardt  (^Compf.  rend.  28,  457;  N.  Ann. 
Chim.  Phys.  19,  97). 

2.  Wasserfreies  Chlorgas  wirkt  bei  Mittelwärme  auf  die  Ueber- 
schwefelblausäure uicht  ein,  bildet  aber  bei  gelindem  Erwärmen 
Chlorschwefel,  Chlorcyan,  Salzsäure  und  einen  braunrothen  und 
einen  weifsen,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  löslichen  Körper. 

,  Der  braunrothe  Körper  hat  keine  constante  Zusammensetzung  (nach  einer 
Analyse:  22,01  C,  25,62  N,  1,3  ^  H,  13,51  Cl  und  37,54S,  also  etwa  C'^N^HClSe. 
Er  scheint  sich  bei  weiterem  Einwirken  des  Chlors  in  die  genannten  flüchti- 
gen Producte  zu  verwandeln.    Er  löst  sich  in  Weingeist  und  kochendem  Kali. 

VöLCKEL.  —  Chlorgas  durch  die  wässrige  Ueberschwefelblausäure 
geleitet ,  gibt  anfangs  einen  gelben  Niederschlag ,  der  bei  weiterem 
Durchleiten,  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ver- 
schwindet.    VÖLCKEL. 

3.  Salpetersäure  zersetzt,  besonders  in  der  Wärme,  die  Ueber- 
schwefelblausäure in  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Ammoniak. 
VöLCKEL.  —  4.  Kochendes  Vitriolöl  entwickelt  damit  schweflige 
Säure.  Völckel.  —  5.  Beim  Auflösen  in  kochender  Salzsäure  zer- 
setzt sich  ein  kleiner  Theil  der  Ueberschwefelblausäure  in  Kohlen- 
säure ,    Hydrothion ,    Schwefel     und    Ammoniak,      c^nhss  -f  4H0  = 

2C02  +  8HS  +  NH3  +  S.     YÖLCKEL. 

6.  Beim  Einwirken  wässriger  Alkalien  auf  die  Ueberschwefel- 
blausäure scheint  diese  in  Schwefel  und  in  eine  im  Schwefel gehalt 
zwischen    der    Schwefelblausäure    und    der    Ueberschwefelblausäure 

stehende  Säure  zu  zerfallen.  Völckel.  —  Beim  Auflösen  der  Ueberschwe- 
felblausäure in  wässrigem  Ammoniak  scheiden  sich  5  Proc.  Schwefel  in  Ge- 
stalt von  weifser  Schwefelmilch  aus.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung  zeigt  weder 
eihen  Gehalt  an  Schwefelammonium,  noch  an  Schvvefelcyanammonium  ;  beim 
Mischen  mit  sehr  verdünnten  Säuren  setzt  sie   bald  Nadeln  von  üeberschwe- 
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felblaiisäure  ab ,  ohne  dass  in  der  Flüssigkeit  Sclnvefelblausäure  auftritt;  die- 
ses ist  aber  der  Fall  bei  Anwendung  concentrirterer  Säuren ,  welche  aber 
auch  Ueberschwefelblausäure  niederschlagen.  So  oft  man  die  gefällte  Ueber- 
schwefelblausäure  wieder  in  Ammoniak  löst ,  scheiden  sich  immer  wieder 
gegen  5  Proc.  Schwefel  aus.  Die  gelbe  ammouiakalische  Lösung  setzt 
beim  Abdampfen,  selbst  beim  kalten  Verdunsten  im  Vacuum  ,  unter  allmäli- 
ger  Entfärbung  L'eberschwefelblausäure  als  gelbes  Pulver  ab ,  während  zu- 
letzt nur  noch  etwas  schwefelblausaures  Ammoniak  gelöst  bleibt.  —  Wenn 
man  trockues  Ammoniakgas  ,  welches  reichlich  absorbirt  wird ,  über  trockne 
Ueberschwefelblausäure  leitet,  so  setzt  die  Verbindung  beim  Lösen  in  Wasser 
nur  eine  Spur  Schwefel  ab ,  wohl  weil  das  Ammoniak  nicht  im  Ueberschuss 
einwirkt;  aber  bei  gelindem  Erwärmen  der  farblosen  Lösung  fällt  unter  Frei- 
werden von  Ammoniak  Schwefel  nieder.  Während  daher  die  meiste  Ueberschwe- 
felblausäure sich  mit  dem  wässrigen  Ammoniak  unzersetzt  verbindet,  zerfällt 
ein  kleiner  Theil  in  Schwefel  und  eine  mittlere  Säure,  C^X-H-O^;  aber  diese 
zerfällt  beim  Abdampfen  oder  beim  Fällen  durch  coucentrirte  Säuren  in 
Schwefelblausäure  und  niederfallende  Ueberschwefelblausäure.  —  üem  Am- 
moniak ähnlich  verhalten  sich  die  fixen  Alkalien  ,  nur  scheidet  sich  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  keine  Ueberschwefelblausäure  ab,    sondern   bleibt  gelöst. 

VÖLCKBL. 

Verbindungen.  Die  üeberschwefclblausäure  löst  sich  kaum  in 
kaltem  Wasser,  aber  in  kochendem,  aus  welchem  sie  beim  Erkal- 
ten in  Nadehi  anschiefst.    Völckel. 

Sie  löst  sich  in  kaltem  Vitriolöl,  daraus  durch  Wasser  unver- 
ändert fällbar.    Völckel. 

Sie  löst  sich  leichter  in  Weingeist  und  Aether,  als  in  heifsera 
Wasser.    Völckel. 

Ueberschwefelcyan-Metalle.  Diejenigen,  deren  entsprechende 
Schwefelmetalle  nicht  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt  werden, 
lassen  sich  ebenfalls  dadurch  nicht  zersetzen.  Diejenigen,  welche 
em  durch  Hydrothion  aus  der  sauren  Lösung  fällbares  Metall  halten, 
werden  nach  der  Vertheiluug  in  Wasser  ebenfalls  durch  Hydrothion 
Völlig  zersetzt,  jedoch  langsam.    Völckel  {Pogg.  53,  135). 

Ueberschwefelcyan- Alkalimetalle.  Die  Lösung  der  Ueber- 
schwefelblausäure in  wässrigen  Alkalien  ist  der  Hauptsache  nach 
hierher  zu  rechnen,  wiewohl  sie  zugleich  etwas  Schwefelcyanmetall 
enthält.  Diese  Lösung  fällt  die  schweren  3Ietallsalze  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  Avässrige  Säure.    Völckel. 

Bleisalz.  a.  Neutrales.  Die  kochende  wässrige  Lösung  der 
Ueberschwefelblausäure    gibt   mit   Bleizucker   einen  lebhaft   gelben 

Niederschlag.  Bei  der  Anwendung  der  weingeistigen  Lösung  entzieht  der 
Weingeist  dem  Niederschlage  einen  Theil  der  Ueberschwefelblausäure ,  so  dass 
das   folgende    basische  Salz    bleibt.   —      Das    Salz    entwickelt    SChoU    bei 

100°  etwas  Schwefelkohlenstoff,  ohne  alles  Wasser  zu  verlieren;  bei 
stärkerer  Hitze  gibt  es  viel  Schwefelkohlenstoff  mit  etwas  Schwefel- 
blausäure und  Schwefel,  hierauf  Cyan,  und  es  bleibt  Schw^efelblei. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  "und  Weingeist. 
Völckel. 

b.  Basisches.  3Ian  fällt  die  wässrige  Lösung  durch  überschüs- 
sigen Bleiessig.  Der  Niederschlag  gleicht  dem  vorigen,  und  wkd 
durch  Säuren  in  diesen  verwandelt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
gibt  er  dieselben  Producte.    Völckel. 
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a)  bei  1( 

00°  getrocknet. 

VÖLCKKL, 

b) 

bei  100° 

getrocknet. 

VÖ1.CKBL 

2  C 

12 

6,74 

6,48 

4  C 

24 

5,13 

5,15 

N 

14 

7,87 

2  N 

28 

5,98 

6,01 

Pb 

104 

58,42 

58,67 

3  Pb 

312 

66,67 

66,93 

3  S 

48 

26,97 

6  S 

96 

20,51 

H 

0,23 

0 

8 

1,71 

0,22 

C^NPbSS     178       100,00  2C2NPbS3,PbO     468       100,00 

Die  wässrige  Säure  gibt  mit  Einfachclilorsmw  und  A'?/;?/(?;vitriol 
einen  gelben,  mit  salpetersaurem  Silöero\yA  einen  gelben,  sich 
leicht  unter  Bildung  von  Schwefelsilber  zersetzenden,  und  mit  Zvvei- 
fachchlorplaä/i  einen  braungelben  Niederschlag,  fällt  aber  nicht  die 
übrigen  schweren  Metallsalze.    Völckel. 

Pseudoschwefelcyan. 

Wöhllkb.     Gilb.  69,  271. 

LiEBio.    Poffff.    15,   548.   —    Ann.   Pharm.    10,  1;  auch  Poff(f.  34,    571.  — 

Jnn.  Pharm.  11,  12;  25,  4.  —    Ann.  Pharm.   39,    199,   201  u.  212  (die 

Anmerkungen).  —    Ann.  Pharm.  50,  337. 
Pabneli,.     Phil.  Mag.  J.  17,  249;  auch  Jnn.  Pharm.  39.  198. 
VÖLCKKL      Jnn.  Pharm.  43,  80.  —    Pogg.  58,  145;  62,  607. 
Laurent  u.  Gerhardt.    N.  Jnn.  Chim.    Phys.  19 ,  98 ;    auch  Compt.  rend. 

22,  460. 
Alex.  Jamieson.    Ann.  Pharm.  59 ,  339. 

Sogenanntes  Schwefelcyan  Liebig  ,  Cyanoxysulfid  Völckel.  —  Wohle» 
hielt  diese  von  Ihm  zuerst  erhaltene  Verbindung  anfangs  für  einerlei  mit  der" 
von  Ihm  gleichzeitig  entdeckten  Ueberschwefelblausäure,  C-iXHS-';  Likbig 
erklärte  sie  hierauf  für  Sehwefelcjan ,  C^NS^,  oder  eine  damit  isomere  Ver- 
bindung; durch  die  späteren  Analysen  von  Pabnkll,  Völckel  ,  Laurent 
u.  Gebhabdt  und  Jamieson,  jedoch  hat  sich  eine  verwickeitere,  aber  noch 
nicht  genau  ausgemittelte  Zusammensetzung  herausgestellt. 

Bildung.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  oxydirenden  Stof- 
fen auf  Schwefelblausäure  und  wässrige  Schwefeicyanmetalle. 

Darstellung.     1.    Man    erhitzt  Salpetersäure    mit    Schwefelcyan- 

kalium.  —  Wöhleb  kocht  Schwefelcyankalium  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, bis  sich  hinreichend  viel  Pseudoschwefelcyan  ausgeschieden  hat,  und 
sammelt  dieses  sogleich  auf  dem  Filter,  da  es  bei  längerem  Kochen  wieder 
zerstört  werden  würde.  —  Liebig  löst  1  Th.  Schwefelet ankalium  in  einem 
Gemisch  von  2  bis  2  Vj  '"'•  concentrirter  Salpetersäure  von  1,43  spec.  Gew., 
und  3  Th.  Wasser,  giefst  das  Gemisch  von  den  gebildeten  Salpeterkrystallen 
ab,  und  erhitzt  es  gelinde,  bis  es  plötzlich  unter  lebhaftem  Aufkochen  Stick- 
oxydgas und  kohlensaures  Gas  entwickelt,  und  Pseudoschwefelcyan  ausschei-j 
det,  welches  auf  dem  Filter  gesammelt  wird.  Bei  mehr  als  3  Th.  Salpeter-, 
säure  erhält  man  nichts. 

2.  Man  leitet  Chlorgas  durch  wässriges  Schwefelcyankaliuin.  — 

Liebig  wendet  die  concentrirte  Lösung  des  Schwefelcyankaliums  an  (wel- 
ches frei  von  kohlensaurem  Kali,  und  falls  es  dieses  enthielte,  durch  wenig 
Salzsäure  davon  befreit  sein  muss  ,  und  erwärmt  sie,  damit  nicht  anschiefsen- 
des  Chlorkalium  die  Zuleituugsröhre  verstopfe.  Je  concentrirter  die  Lösung, 
desto  mehr  ins  Röthliche  fällt  die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags ;  bei  zu 
grofser  Verdünnung  fällt  gar  nichts  nieder.  —  Völckel  kühlt  im  Gegen- 
theil  die  concentrirte  Lösung  des  Schwefelcyankaliums  wälirend  des  Durch- 
leitens  von  Chlor  mit  kaltem  Wasser  ab.  —  Aus  einer  mäfsig  verdünnten 
Lösung  fällt  statt  des  Pseudoschwefelcyans  die  hellere  Hydrothiocyansäure 
nieder.    Parnkll. 

Das   Pseudoschwefelcyan    lässt  sich  am   besten  reinigen   durch   Lösen  in 
Vitriolöl  und  Fällen  durch  Wasser, 
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Dem  durch  Salpetersäure  erzeugten  Pseudoschuefelcyan  ist  Hydrothio- 
C3ausäure  beigemengt ;  behandelt  man  es  mit  wässrigem  Kali ,  so  löst  sich 
das  Pseudoschwefelcvan  zuerst  auf,  und  der  vorzugsweise  aus  der  genannten 
Säure  bestehende  Rückstand  ist  daher  blasSer  gelb.     Parnkli,. 

Eiffenschaf'ten.     Poiiierauzeugelbes    amorphes    Pulver    oder    lose 
zusammeugebackeuc  3Iasse.   Aveich  anzufühlen,  stark  abfärbend  und 

geruchlos.  Wühler,  Liebig.  — ^  Dem  nach  (2)  dargestellten  gelben 
Pulver  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop  häufig  weifse  [blassgelbe  ?J  Xadelu 
und  Schuppen  [von  Ueberschwefelblausäure  oder  Hydrothioc^ansäure?]  beige- 
mengt; wenn  man  aber  das  Durchleiten  des  Chlors  zu  verschiedenen  Zeiten 
unterbricht  und  filtrirt ,  so  zeigen  sich  einzelne  dieser  Niederschläge  fast  frei 
von  Krystallen.    Laurent  u.  Gerhardt. 


Berechnung  der  Zusammensetzung  nach  den  Formeln: 


v.LiKB.  (früher) 
2  C     12     20,69 
14     24,14 
32    55,17 


1  N 

2  S 


von  Pabnkll 
12C     72  20,06 

6N     84  23,40 
12S  192  53,48 

3H      3 
0       8 


0,83  2  H 
2,23,'     0 


von  VölckklIv.Laür.u.Gkrh. 
8  C  48  19,8316  G  36  20,57 
4  -\  56  23,14 j 3  N  42  24,00 
8  S  128  52,89  6  S  96  54,86 
2  0,83  H  1  0,57 
8     3,31 1 


von  Jamieson 


24 

28 

64 

2 

8 


19,04 

22,22 

50,80 

1,58 

6^6 


58  100,00 

359  100,00 
Analysen : 

242  100,00 

175  100,00 

126  100,00 

LlEBIG 

Pabnkij, 

VÖLCKEr- 

Laur.  u.  Gerh. 

Jamieson 

c 

20,06 

19,93 

20,45 

19,17 

N 

23,23 

23.31 

22,36 

S 

55,84  bis  56,15 

52,59 

52,68 

53,90 

50,88 

H 

0,33  bis   0,96 

0,92 

1,08 

0,66 

1,58 

0 

3,20 

3,00 

6,01 

100,00  100,00  100,00 

Bei  allen  diesen  Analysen  wurde  das  durch  Chlor  und  wässriges  Schwe- 
felcyankalium  erhaltene  Pseudosohwefelcyan  angewendet.  —  Liebig  trocknete 
es  vor  der  Analyse  im  Vacuum.  —  Parnell  trocknete  es  theils  im  Wasser- 
bade, theils  bei  242°,  wobei  sich  ein  schwacher  Geruch  nach  Cyan  zeigte  — 
Vöi.CKEL  gibt  die  Trocknungsweise  nicht  an.  ■ —  Laurent  u.  Gerhardt 
trockneten  dasjenige,  welches  sich  unter  dem  Mikroskop  fast  frei  von  weis- 
sen Krystallen  zeigte,  lange  und  stark.  —  Jamieson  kochte  das  Präparat  so 
lange  mit  Wasser  aus,  als  sich  noch  etwas  löste,  und  untersuchte  das  blei- 
bende rein  gelbe  Pulver.  Bei  diesem  Kochen  zeigte  sich  der  Geruch  nach 
Cyan,  und  das  Wasser  hatte  Schwefelblausäure  und  etwas  von  einem  schwe- 
felhaltigen Körper  gelöst.  Da  durch  dieses  längere  Kochen  das  Präparat 
eine  Zersetzung  erleiden  konnte,  und  da  nicht  angegeben  ist,  aufweiche 
Weise  es  vor  der  Analjse  getrocknet  wurde ,  so  ist  deren  Ergebniss  um  so 
weniger  zu  trauen  ,  als  der  Sauerstoffgehalt  so  grofs  ausfiel.  Diesen  hält 
Liebig  (^Ahh.  Pharm.  50,  337)  überhaupt  für  problematisch,  da  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Pseudoschwefelcyans ,  aufser  etwas  Wasser,  kein 
sauerstoffhaltendes  Product  erhalten  wird  ;  aber  den  wesentlichen  Gehalt  an 
Wasserstoff  hält  Er  für  sehr  wahrscheinlich. 

Zersetztini/en.  1.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  entwickelt 
das  Pseudoschwefelcyan  Cyangas,  Schwefel  und  Schwefelkohlen- 
stoff, und  lässt  einen  heller  gelben  Körper  [Mellon],  der  beim  Glü- 
hen ohne  Rückstand  verschwindet.  Liebig.  Es  entwickelt  Schwefel, 
Schwefelkohlenstoff,   Schwefelblausäure   und  Ammoniak,   und    lässt 

Mellon.      Vöi.CKEL  (^Ann.  Pliarm.  43,  88).     [Was   wird    aus  dem  Sauerstoff, 
welchen  Vöi.ckel  im  Pseudoschwefelcvan  annimmt?]     Ks    entwickelt    blofs 

Schwefel  und   Schwefelkohlenstoff,   und   lässt  .Meilon.     3CßN3HS6  = 

S    +    6CS2     +    C»2.\9H3.     Laurent    U.    Gerhardt.  —      ist    das    Pseudo- 
schwefelcyan   feucht,   so   entwickelt  es   beim  Erhitzen  Schwefel  und  kohlen- 
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saures  Ammoniak  ,  und  llsst  einen  schwarzen ,  an  der  Luft  verglimmenden 
Rückstand.    Liebig. 

2.  Trockiies  Clilorgas  wirkt  auf  das  schwach  erwärmte  Pseudo- 
schwefelcyau  nicht  ein,  hei  etwas  stärkerer  Hitze  entzieht  es  ihm 
den  meisten  Wasserstoff,  so  dass  der  Rückstand  hei  der  trocknen 
Destillation  nur  Spuren  von  Schwefelbtausäure  entwickelt;  in  der 
tilühhitze  bildet  das  Chlor  Chlorschweli'! ,  fixes  Chlorcyan  und  einen 
gelben  Rückstand  [Mellon].  Liebig  (^Pogg.  J5 ,  559  und  Ann.  Pharm. 
39,212).  _  Das  Chlor  wirkt  bei  .llittelwärme  nicht  ein,  bei  1(W 
schwach,  bei  200°  erzeugt  es  Chlorschwefel,  Salzsäure  und 
fixes  Chlorcyan,  und  einen  gelben  Rückstand  von  Mellon.  Völckel 
ifoyg.  58 ,  145).  —  3.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Pseudoschwe- 
felcyan  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  zersetzt.    Wöhler. 

4.  In  völlig  trocknen!  Zustande  mit  Kalium  erwärmt,  entwickelt 
es  unter  lebhafter  Feuerentwickluug  ein  brennbares  Gas  und  lässt 
ein   gelbes  Gemisch  von  Schwefelcyankalium    und    Schwefelkaliuni. 

WÖHLEll.  Das  slcl»  entwicl<clnde  brennbare  Gas  Ist  vielleicht  Cyang;as  mit 
Schwefelkohlenstoffdampf  und  Schwefeldampf:  das  geschmolzene  gelbe  Ge- 
misch wird  bei  längerem  Schmelzeu  roth ;  es  hfilt  nach  kürzerem  Schmelzen 
oft  blos  Schweli'lcjankaiium  und  Cy»nkftlium,  nach  längerem  zugleich Scliwe- 
felkalium.    Likbig. 

5.  Das  Pseudoschwefelcyan  löst  sich  leicht  in  wässrigeni  H}dro- 
thionschwefelkaliuiu  unter  Bildung  von  Schwefelblausäure  und  Hy- 
drothiomellonsäure,  die  durch  stärkere  Säuren  als  ein  gelbweifser 
Schleim  abgeschieden  wird.  Liebig  ,  Jamiesox.    Die  Losung  des  Pseudo- 

schwefelcyaus    in   wässrigera   Einfachschwefelkalium ,  durch  Salzsäure  gefällt, 
und  filtrirt ,  färbt  die  Eisenoxydsalze  dunkelroth.    Eben   so    die   in  Schwefel- 
baryum  ;   wird    hierbei    das   Pscudoschwefeicjan  im  Uel)erschuss  angewendet, 
so  schwärzt   die    filtrirte    Lösung  zwar   nicht   die  Bleisalze ;   aber  beim  Fällen  ^ 
derselben  durch  Säuren  entwickelt  sich  Hydrothion,    und  die  vom  gellnveifse»* 
Niedersehlage  abliltrirte  Flüssigkeit  gibt   mit  Eiseuoxydsalzeu  ein  tief  rothe»/ 
anfangs   klares    Gemisch,    welches   nach  einiger  Zeit  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag absetzt.    Liebig    CPogg.  15 ,  556).  —     Die    Lösung  des  Pseudoschwe- 
felcyans   in   wässrigem    Hydrothionscliwefelkaliura    gibt   mit   Salzsäure    einen . 
gelbweifsen    schleimigen    Niederschlag,    dessen   Schwefelgehalt    von    dem    de»t 
Pseudoschwefelcyans  bedeutend  abweicht;  es  scheint  sich  hierbei  Mellonkallum 
und  Schwefelkohlenstoff-  Schwefelkalium ,    KS,CS2 ,  zu    bilden.    Liebig    CAnn. 
Pharm.  39,  112).  —    Bei    dem  Auflösen    in  H3'drothionschwefelkalium   bleibt 
ein  wenig  brauner  Körper  ungelöst.     Der   durch  Säuren   erhaltene  gelbweifse 
schleimige  Niederschlag  ist  Hydrothio-Mellonsäure ,  C^N^H^S* ,    und  zwar  nach 
folgender    Gleichung   [bei   welcher    aber   das  Pseudoschwefelcyan  mit  Unrecht 
als    C2NS2    betrachtet    wird]:    4C2NS2   +    4CKS,HS)    -f    6H0    =    CßN'H^KS* 
(Schwefelmellonkalium)  +  7HS  +  KS"'  +  2(K0,Cü^).    Der  aus  dieser  Lösung 
durch    Salzsäure   oder   Essigsäure    gefällten    Säure    ist  daher,     vom  KS5  her- 
rührender, Schwefel  beigemengt.  —  Gerhardt  gibt  folgende  Gleichung,   bei 
welcher    das   Pseudoschwefelcyan    als   C*'N3]iS''   betrachtet  wird :    2CßN3HS*'  + 
4H0  =  CßN^HtS*  +  2C2NHS2  (Schwefelblausäure)  +  2C02  +  4S.      Nach   Ja- 
mieson's  eigener  Angabe  hält  die  Lösung  viel  Schwefelc,>ankalium. 

6.  Mit  kalten  wässrigen  Alkalien  scheint  sich  das  Pseudoschwe- 
felcyan ohne  Zersetzung  zu  vereinigen  (s.  u.) ,  aber  beim  Erhitzen 
mit  ihnen  erhält  man  eine  Lösung,  welche  statt  desselben  Hydro- 
thiocyansäure ,  Schwefelblausäure   und  andere   Producte   enthält.  — 

Das  Pseudoschwefelcyan,  mit  Kalilauge  gekocht,  färbt  sich  dunkler  gelb, 
ohne  sich  darin  zu  lösen;  nach  dem  Abglefsen  derselben  löst  es  sich  in 
Wasser,   bis   auf  einen    gelben   Körper,    so  wie  gröfstenthells  in  Weingeist, 
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welche  Lösung  Eisenoxydsalze  dunkelroth  färbt.  Liebig  iPogg.  15 ,  535).  — 
Die  duükelrothe  Lösung  des  Pseudosclnvefelcyans  in  Kali  wird  bei  längerem 
Kochen  mit  Kali  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  hellgelb  ,  und  gibt  jetzt 
mit  Säuren  unter  lebhaftem  Brausen  einen  Niederschlag,  der  ein  Gemenge 
von  Schwefel  und  einem  blassgelben  Körper  ist ,  der  sich  aus  der  Lösung  in 
kochendem  Wasser  beim  Erkalten  in  blassgelben  Flocken  ausscheidet.  Liebi» 
(Ann.  Pharm.  50  ,  337).  —  3  Th.  Pseudosehwefelcyan  lösen  sich  unter  an- 
fangs gelbrother  Färbung  in  der  Lösung  von  4  Th.  Kalihydrat  in  25  Th. 
Wasser  in  der  Kälte  theihveise ,  beim  Erhitzen  völlig.  Die  rothgelbe  Flüssig- 
keit setzt  beim  Erkalten  eine  braunschwarze,  in  Wasser  und  Weingeist  un- 
lösliche, dem  Paracyan  ähnliche  Substanz  ab.  Aus  der  übrigen  Flüssigkeit 
fällen  Säuren  ein  gelbes  Gemenge  von  der  gleichen  braunschwarzen  Substanz 
und  von  Hydrothioc^ansäure  ,  die  sich  durch  kochenden  Weingeist ,  und  dann 
noch  vollends  durch  Kalilauge  ausziehen  lässt.  Aufser  der  Hydrothlocyan- 
säure  und  der  braunscliwarzen  Substanz  hält  die  alkalische  Lösung  Schwefel- 
cyankalium  und  etwas  schwefligsaures  Kali.  Pabnell.  —  Lässt  man  die 
Kalilauge  auf  überschüssiges  Pseudosehwefelcyan  einwirken ,  so  erhält  der 
aus  der  gebildeten  Lösung  durch  Säuren  erhaltene  Niederschlag  unzersetztes 
Pseudosehwefelcyan  beigemengt ,  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Kalilauge 
zu  scheiden ;  ist  umgekehrt  die  Kalilauge  überschüssig ,  oder  erhitzt  man 
längere  Zeit  ,  so  geben  Säuren  einen  blasser  gelben  und  lockereren  Nie- 
derschlag. —  Auch  beim  Kochen  des  Pseudoschwefelcyans  mit  wässrigem 
Baryt  oder  kohlensaurem  Kali  entsteht  die  Hydrothiocyansäure.  Erhitzt  man 
es  mit  wässrigem  Ammoniak  ,  so  nimmt  dieses  wenig  schwefelsaures  Ammo- 
niak und  eine  Spur  von  hydrothiocyansaurem  Ammoniak  auf,  und  der  unge- 
löste gelbe  Körper,  welcher  die  Hauptmasse  beträgt,  ist  freie  Hydrothiocyan- 
säure. PARNEi.r-.  —  Kocht  man  das  Pseudosehwefelcyan  anhaltend  mit  ver- 
dünntem Kali  und  fällt  die  Lösung  durch  Säuren,  so  wird  Hydrothion  und 
Schwefelblausäure  frei,  und  der  hierbei  erhaltene  Niederschlag  lässt  beim 
Auskochen  mit  Weingeist  keinen  braunschwarzen,  sondern  einen  gelbweifsen 
Rückstand.    Völckei,  {^Ann.  Pharm.  43,  89  und  Poyg.  58 ,  145). 

Verbindungen.    Das  Pseudosehwefelcyan  löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Es  löst  sich  in  Vitriolöl,  daraus  durch  Wasser  unverändert 
fällbar.    Wöhler,  Liebig. 

Es  löst  sich  wenig  in  Weingeist,  Wöhi.er;  es  löst  sich  nicht  in  Weiur- 
geist  und  Aether,  Völckel  Das  sich  nach  Wöhleb  in  Weingeist  Lösende 
war  vielleicht  beigemengte  Ueberschwefelblausäure. 

Sähe  des  Pseudoschwefelcyans.  Wenn  man  annehmen  darf, 
dass  die  wässrigen  Alkalien  bei  Mittelwärme  sich  mit  dem  Pseudo- 
sehwefelcyan vereinigen,  ohne  eine  Umwandlung  desselben  hervor- 
zubringen ,  so  sind  hierher  folgende  Verbindungen  zu  zählen : 

Ammoniaksah.  —  Kaltes  wässriges  Ammoniak  löst  nur  wenig 
Pseudosehwefelcyan  (nach  Liebig  den  gröfsten  Theil);  die  Lösung 
verliert  beim  Abdampfen  alles  Ammoniak.    Wöhler. 

Kalisah.  —  Das  PseudosehAvefeleyan  färbt  sich  unter  Kalilauge 
dunkler  pomeranzeugelb ,  ohne  sich  beträchthch  zu  lösen;  giefstmau 
die  gelbe  alkalische  Flüssigkeit  ab ,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wein- 
geist und  übergiefst  ihn  mit  Wasser,  so  färbt  er  sich  sogleich  ru- 
binroth,  und  löst  sich  schnell  auf.  Die  rothgelbe  neutrale  Flüssig- 
keit lässt  beim  Abdampfen  eine  rothe ,  durchsichtige ,  spröde ,  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  Kalilauge  lösliche  Masse,  welche  beim  Erhitzen 
unter  Verflüchligung  von  Schwefel  zu  farblosem  reinen  Schwefel- 
cyankalium  schmilzt.  Wöhler.  —  Pseudosehwefelcyan,  mit  kaltem 
coneentrirten  Kali  angerleben,  löst  sich  bei  Zusatz  von  viel  Wasser 
völlig.    Hieraus  fällt  Salzsäure  das  unveränderte  Pseudosehwefelcyan, 
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während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  nichts  von  einer  Schwefel- 
cyanverbindung  enthält.    Völckel. 

Bleisah.  —  Die  Lösung  des  Kalisalzes  fällt  die  Bleisalze  gelb. 
WöHLEK.  Fällt  man  die  durch  Zusamnienreiben  des  Pseudoschvvefel- 
cyans  mit  concentrirtem  Kali  und  Zusatz  von  viel  Wasser  erhaltene 
Lösung  durch  überschüssigen  Bleizucker,  und  fügt  Essigsäure  bis 
zur  saureu  Reaction  hinzu,  so  erhält  man  einen  gelbbraunen  Nie- 
derschlag ,  welcher  hält : 


VÖIXKKI. 

8  C 

•48 

10,71 

10,55 

4  N 

56 

12,50 

2Pb 

208 

46,43 

46,09 

8  S 

128 

28,57 

0 

8 

1,79 

448  100,00 

Die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes  röthet  nicht  die  Eisenoxyd- 
salze; sie  gibt  mit  Kupfer  oxydsahen  und  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul einen  gelben,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
dunkelgelben  Niederschlag.    Wöhler. 

Lassaibne's  Schwefelcyan  ? 

Schmelzt  man  1  Th.  Einfachchlorschwefel  mit  2  Th.  Cyanquecksllber  In 
eine  weite  Glasröhre  ein ,  so  bleibt  bei  mehrtägigem  Hinstellen  bei  15  bis  20° 
auf  dem  Boden  der  Röhre  Aetzsiiblimat  nebst  einer  nicht  weiter  untersuchten 
pomeranzengelben  Materie,  während  sich  (1/25  des  Ganzen  betragende)  was- 
serhelle rhombisclie  Blättchen  von  stechendem  Geruch,  wie  nach  Chlorcyan, 
und  von  ätzendem  Geschmack  sublimiren.  Diese  halten  24,2  Proc.  Schwefel, 
also  75,8  Proc.  Cyan ,  sind  also  SCy^  ?  [Die  Menge  des  Cyans  wurde  nicht 
djrect  bestimmt,  und  nach  Chlor  wurde  gar  nicht  gesucht.]  —  Die  ßlättchen 
färben  sich  allmälig  gelb ,  dann  orange.  Kalium  zersetzt  sie  unter  Entwick- 
lung von  Wärme  und  bisweilen  auch  von  Feuer  in  Schwefelkalium  und  Cyan- 
kalium.  Sie  lösen  sich  in  wässrigem  Kali  zu  Schwefelcyankalium.  Sie  lösen 
sich  leichter  in  Wasser,  weniger  in  W'eingeist;  erstere  Lösung  röthet  stark 
Lackmus ,  letztere  erst  bei  Zusatz  von  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  verwan- 
delt fein  vertiieiltes  Silber  in  Schwefelsilber.  Lassaigne  QJnn.  Chim.  Phys. 
39,  197;  auch  J.  Chim.  med.  5,  1;  auch  Schw.  55,  132). 

LiEuiG  CPoifff.  15  ,  559)  erhielt  bei  Anwendung  trockner  Materialien  selbst 
in  Monaten  kein  krystallisches  Sublimat ;  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser 
entwickelte  das  Gemenge  bei  gelindem  Erwärmen  reines  Cyangas ,  und  bei 
mehr  Wasser  zugleich  viel  schwefligsaures  Gas ,  aber  Krystalle  sublimirten 
sich  nicht. 

Hydrothiocyansäure.    CioN^fleSi^Os? 

Thiocyanwasserstoffsäure .,  Hydrothiocyanic  acid.  —  Von  Pabnell  1840 
gefunden. 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässrigen  Alkalien  auf  Pseu- 
doschwefelcyan.  Auch  wenn  man  durch  hinreichend  verdünntes 
Schwefelcyankalium  Chlorgas  leitet,  so  fällt  statt  des  Pseudoschwe- 
felcyans  diese  heller  gelbe  Säure  nieder.    Parnell. 

Darstellung.  Man  digerirt  3  Th.  Pseudoschwefelcyan  mit  der 
Lösung  von  1  Th.  Kalihydrat  in  25  Th.  Wasser  3  Stunden  lang  bei 
49° ,  kocht  hierauf  V2  Stunde  lang ,  filtrirt  die  Lösung  von  der  beim 
Erkalten  ausgeschiedenen  braunschwarzen  Substanz  ab,  fällt  durch 
Salzsäure,  wäscht  den  gelben  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  kal- 
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tem  Wasser,  bis  das  Chlorkalium  entfernt  ist,  kocht  den  Rückstand 
mit  Weingeist  aus,  filtrirt  die  Lösung  von  der  übrigen  braunen  Ma- 
terie ab,  und  destillirt  das  Filtrat  fast  bis  zur  Trockne.    Parnell. 

So  bleibt  die  Säure  im  Rückstande  in  blass  citronengelben  kry- 
stallischen  Flocken.  Sie  schmeckt  erst  nach  einiger  Zeit  äufserst 
bitter  und  scharf ;  als  Staub  in  die  Nase  gezogen ,  macht  sie  Niefsen ; 
ihre  weingeistige  Lösung  röthet  nach  einiger  Zeit  Lackmus.  Parxell. 

(Die  durch  längeres  Kochen  des  Pseudoschwefelcyans  mit  verdünntem  Kali 
und  x\uskochen  des  durch  Salzsäure  erhaltenen  Niederschlags  mit  Weingeist, 
welcher  einen  gelbweifsen  Rückstand  lässt,  erhaltene  Säure  beträgt  wenig; 
sie  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Kali  weiter  zersetzt ,  unter  Bildung  von 
Schwefelcyankalium ,  und  braucht  500  Th.  kochenden  Weingeist  zur  Lösung; 
auch  zeigt  sie  eine  von  Parnkm/s  Angabe  verschiedene  Zusammensetzung ; 
s.  u.     Also  fällt  die  Säure   bei  verschiedenen  Darstellungen   verschieden  aus. 

VÖLCKKL.) 


Bei  100° 

Pabnrll 

VÖLCKKL 

10  c 

60 

17,44 

17,59 

16,77 

5  N 

70 

20,35 

20,37 

19,71 

6  H 

6 

1,75 

1,76 

1,78 

12  S 

192 

55,81 

55,16 

58,76 

2  0 

16 

4,65 

5,12 

2,98 

CI0N5H6S12O2  344  100,00  100,00  100,00 

Nach  Pabnkll  =  2HO,C'onWS12;    aber   zugleich   betrachtet  Er   sie   als 
eine  4basische  Säure. 

Die  Säure ,  in  einer  Röhre  erhitzt ,  entwickelt  Schwefel ,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Hydrothion,  und  lässt  eine  braune  Materie  [.Mel- 
lon?]. An  der  Luft  verbrennt  sie  mit  Schwefelflamme,  dieselbe 
braune  Materie  lassend.  —  Durch  Salpetersäure  wird  sie  unter  Ent- 
wicklung salpetriger  Dämpfe  völlig  in  Schwefelsäure  und  Kohlen- 
säure zersetzt. 

Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem,  aber  in  42  Th.  kochendem 
Wasser. 

Sie  löst  sich  in  Vitriolöl,  daraus  durch  Wasser  unverändert  fäll- 
bar.   Auch  in  Salzsäure  löst  sie  sich  ein  wenig. 

Sie  löst  sich  in  25  Th.  kaltem,  in  7  kochendem  Weingeist; 
die  gelbe  Lösung  Avird,  wenn  sie  concentrirt  ist,  durch  Wasser  ge- 
fällt; beim  Abdampfen  bedeckt  sie  sich  mit  einer  glänzenden  Haut, 
gibt  aber  keine  Krystalle.  —  Hohgeist  zeigt  ungefähr  dieselbe  lö- 
sende Kraft,  und  Wasser  fällt  auch  diese  gelbe  Lösung. 

Die  Säure  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  blofs  beim  Kochen. 
Ihre  Salze,  die  ThiocyamnetaUe ,  Thianocyunides ,  sind  nicht  kry- 
stallisirbar ,  die  der  Alkalien  sind  gelb,  die  der  schweren  Metalle 
weifs,  gelb,  braun  oder  schwarz.  Die  der  Alkalien  zersetzen  sich 
theilweise  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung. 

Ammoniaksah:  —  Die  durch  Digestion  erhaltene  Lösung  der 
Säure  in  wässrigem  Ammoniak  gibt  beim  Verdunsten  im  Yacuum, 
neben  freier  Säure,  ein  gelbes,  neutrales,  sehr  bitteres,  in  Wasser 
lösliches  Salz. 

Kalisah  und  Natronsah.  —  Die  Lösung  der  Säure  in  diesen 
Alkalien  lässt  beim  Verdunsten  einen  gelben  amorphen  Rückstand. 

Barytsah.  —  Durch  Digestion  von  Rarytwasser  mit  der  Säure, 
Fällen  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  kohlensauren  Gases,  Fil« 
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triren  und  Abdampfen  des  gelben  Filirats  erhält  man  einen  gelben 
Rückstand. 

Zinnsalz:  —  Die  Avässrige  Säure  fällt  das  salzsaure  Zinnoxyd 
gelb. 

Bleisah.  —  Durch  Fällung  von  Bleizucker  oder  Bleiessig  mit- 
telst der  wässrigen  Säure.  Der  gelbe  Niederschlag  liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  Cyansäure  und 
Schwefelblei.  Er  gibt  mit  Salpetersäure  sogleich  schwefelsaures  Blei- 
oxyd. Andere  stärkere  Säuren,  so  wie  Hydrothion,  scheiden  aus 
ihm  die  unzersetzte  Hydrothiocyansäure  aus.  Wässrige  Alkalien 
schwärzen  ihn  durch  Bildung  eines  basischen  Salzes. 


Berechnung  a 

Berechnung  b 

Parnkli- 

10  c 

60 

7,75 

6  C 

36 

9,02 

8,67 

5  N 

70 

9,04 

3  N 

42 

10,53 

4  H 

4 

0,52 

H 

1 

0,25 

0,50 

4  Pb 

416 

53,75 

2  Pb 

208 

52,13 

51,95 

12  S 

192 

24,81 

6  S 

96 

24,06 

4  0 

32 

4,13 

2  0 

16 

4,01 

774  100,00  399  100,00 

[Die  Berechnung  a  ist  nach  Pabnell's  Annahme  gemacht;  die  Berech- 
nung b,  welche  besser  zu  der  Analyse  passt,  nach  der  Annahme,  die  Hydro- 
thiocyansäure sei  C6i\3H3Sß02.  Sollte  das  Pseudoschwefelcyan  wirklich  C6N3HS6 
sein ,  wie  Laurent  u.  Gerhardt  annehmen ,  so  wäre  die  Hydrothiocyansäure 
=  Pseudoschwefelcyan  +  2  HO.  Aber  die  Bereclmung  der  Säure  für  sich 
nach  dieser  Formel  stimmt  nicht  gut  mit  Parnkll's  Analyse  derselben.  Ent- 
weder war  die  von  PARNELii  untersuchte  Säure  unrein,  oder  ihr  Bleisalz, 
denn  es  lässt  sich  keine  Formel  ausmitteln,  welche  zu  beiden  stimmte.] 

Kupfersah.  —  Die  wässrige  Säure  fällt  den  Kupfervitriol  ocher- 
braun.  Der  getrocknete  Niederschlag  zerfällt  bei  der  trocknen  De- 
stillation in  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  Cyansäure  und  Schwefel- 
kupfer. Er  wird  durch  Salpetersäure ,  Vitriolöl ,  Salzsäure  und  Hy- 
drothion zersetzt,  und  durch  Alkalien  in  ein  schwarzes  basisches 
Salz  verwandelt. 

Quecksilbersah.  —  Die  wässrige  Säure  fällt  das  salpetersaure 
Quecksilberoxydul  schwarz ,  gibt  aber  mit  Aetzsubliraat  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  gelb  wird.  Nach 
dem  Trocknen  gibt  er  bei  der  trocknen  Destillation  dieselben  Pro- 
ducte,  wie  das  Bleisalz;  durch  Salpetersäure  wird  er  in  ein  weifses 
Pulver  verwandelt,  das  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  sogleich  löst; 
durch  Alkali  wird  er  in  ein  basisches  Salz  verwandelt. 

Silber  sah.  —  Die  Lösung  von  1  Th.  Säure  in  10000  Th.  Was- 
ser ist  noch  im  Stande,  das  salpetersaure  Silberoxyd  zu  fällen.  Die 
durch  concentrirtere  Lösungen  erhaltenen  gelben  Flocken  ziehen  sich 
unter  Schwärzung,  aber  ohne  Gasentwicklung  langsam  zusammen, 
schneller  im  Sonnenlichte  oder  beim  Erwärmen.  Fügt  man  zu  einem 
wässrigen  Gemisch  von  Hydrothiocyansäure  und  Salzsäure  wenig  Sil- 
berlösung, so  fällt  zuerst  das  Salz  der  ersteren  nieder,  und  erst  bei 
mehr  Silberlösung  auch  das  Chlorsilber.  —  Der  schwarze  Nieder- 
schlag hält  70,14  Proc.  Silber  und  16,01  Proc.  Schwefel,  scheint 
also  eine  Verbindung  des  neutralen  Silbersalzes  mit  Silberoxyd  zu 
sein.  —  Kochende  Salzsäure  entwickelt  aus  dem  Niederschlag  Hy- 
Mhion.     Salpetersäure  löst  ihn  unter  Zersetzung;  Vitriolöl  wirkt 
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nicht  ein;  rerdttnnte  Schwefelsäure,  so  wie  Hydrothion  scheidet  die 
Hydrotbiocyansäure  aus ,  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd 
oder  SchwefelsUber.    Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Ammoniak. 

Plati?isah.  —  Die  wässrige  Säure  gibt  mit  Zweifachchlorplatin 
einen  gelben  Niederschlag.    Parsell. 

Anderthalb-Hydrothioncyan.    2C2N,3HS. 

Literatur  für  Anderthalb  -  uad  für  Zweifach-Hydrothioncyan. 
Gay^Lussac.     Ann.   Chim.  95,  136;    auch    Gilb.  53,  163;   auch  Schw.  10, 

51. 
Vauqüklin.    Ann.  Chim.  Phys.  9,  113;  auch  Schw.  25,  71. 
POBRKT.    Ann.  Phil.  13,  363. 
WÖHLBK.     Gilb.  69,  276,  —  Pogg.  3,  177. 
LiEBio  u.  WÖHLER.     Pogg.  24,  167. 
VÖLCKKL,    Ann.  Pharm.  38,  314.  —  Pogg.  62,  115;  63,  96. 

Flaveanwassersloffsäure  Bkrzklius  ,  Vnterschwefeluren-Schwefelwas- 
serstofjfsäiire  Völckel.  —  Von  Gay-Lussac  1815  entdeckt,  von  Vauqck- 
i.iN,  PoBBET  und  VÖLCKEi.  genauer  untersucht. 

Bildung.  Ein  Gemenge  von  Cyangas  und  nicht  überschüssigem  Hydro- 
ihiougas  verdichtet  sich  langsam,  im  Verhältulss  von  2  Maafs  Cyangas  zu  3 
Maafs  Hydrothiongas,  zu  gelben  Nadeln.  Gay-Lussac.  Im  trocknen  Zustande 
wirken  die  2  Gase  nicht  ein ,  Porket  ,  Vauquelin.  Aber  ein  Tropfen  W^as- 
ser  bewirkt  schnell  die  Bildung  von  grüngelben ,  oder  bei  Ueberschuss  von 
Cyan  braunen,  nur  theilweise  in  Wasser  lösliche»  Krystallen.  Doch  verhält 
sich  die  wässrige  Lösung  beider  auf  dieselbe  Weise.  Porret.  [Das  über- 
schüssige Cyan  erzeugt  wohl  mit  dem  Wasser  paracyanartige  Materie.] 
Bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  zum  Gasgemenge  verdichtet  dieses  sich  sogleich 
zu  einer  wässrigen  Lösung  der  Nadeln.    Vauquelin. 

Darstellung.  1.  Man  mengt  in  einer  Glocke  über  Quecksilber 
!2  Maafse  Cyangas  mit  höchstens  3  M.  Hydrothiongas  in  nicht  ge- 
trocknetem Zustande.  Gä\-Lissac.  —  2.  Man  leitet  beide  Gase 
gleichzeitig,  so  dass  das  Cyangas  ein  wenig  vorwaltet,  in  [absolu- 
ten?] Weingeist.    Dieser  färbt  sich  gelb  und  lässt  beim  Verdunsten 

die  strahlig  krystallisirte  Verbindung,  war  zu  viel  Hydrothion  angewen- 
det, so  lässt  der  Weingeist  statt  der  gelben  Verbindung  die  rothe,  oder  ein 
CFemenge  von  beiden.  Statt  Weingeist  dient  auch  W^asser,  doch  zersetzt  sich 
dann  leicht  einTheil  der  gelben  Verbindung  unter  Absatz  eines  braunen  Körpers. 
Völckel.  [während  völckel  (.4nn.  Pharm.  38,  314)  angibt,  man  erhalte  durch 
Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  die  reine  Verbindung  In  Krystallen, 
bemerkt  Er  QAnn.  Pharm.  38,  319),  dass  sich  dieselbe  beim  warmen  oder 
kalten  Verdunsten  des  Weingeists  fast  ganz  zersetze,  und  in  eine  braune 
schwefelhaltige  Materie  verwandle ,  und  daher  auf  diese  Weise  nicht  wohl  im 
reinen  Zustande  erhalten  werden  könne.] 

Eigensciiaften.  Gelbe  Nadeln,  Gay-Lissac,  in  wässriger  Lösung 
LcTckmus  nicht  röthend,  geruchlos,  und  von  sehr  stechendem,  dann 
sehr  bitterem  Geschmacke.    Valqlelix. 

Berechnung  nach  Gay-LussaC. 
4  C  24  23,30 

2  N  28  27,19 

3  H                     3  2,91 
3  S 48 46,60 

C4.\2H>3S3  iÖ3  iw),oo 

Da   zur  Bildung  dieser ,    noch   nicht   analysirten  Verbindung    die  Gegen-» 
vo» Wasser  nöthig  ist,  so^  fragt  es  sieh,  ob  nicht  dieses  seinen  Bestand-» 
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theilen  nach  In  dieselbe  eingeht,  wonach  sie  C*N2H*S30  sein  würde.  —  Bkb- 
KELius  betrachtet  sie  als  die  Wasserstoffsäure  des  unbekannten  Radlcals  fto- 
vean,  CN^H^S»,  wonach  sie  zu  schreiben  wäre  H,C*i\2H2S3.  —  Völckei, 
sieht  sie  als  die  Verbindung  von  2  At.  Schwefeluren ,  C^NHS,  mit  1  At.  Hy- 
drothlon  an  =  2C-i\HS,HS;  auch  bemerkt  Derselbe  ,  dass  sie  sich  als  Allantoln , 
C'N^H^O'',  betrachten  lasse,  worin  3  0  durch  3  S  vertreten  sind. 

Zersetzungen.  Die  wässrige  Lösung  bei  abgehaltener  Luft  aufbe- 
wahrt, färbt  sich  immer  dunkler  braun,  erhält  den  Geruch  nach 
Blausäure  und  setzt,  gleich  wässrigem  Cyan,  braune  Flocken  ab.  Vau- 
QUELiN.  Die  weingeistige  Lösung  erleidet  beim  Abdampfen  eine  ähn- 
liche Zersetzung,  unter  Absatz  einer  braunen  schwefelhaltigen  Sub- 
stanz. VöLCKEL.  —  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien 
wird  die  Verbindung  unter  Aufnahme  von  6  At.  Wasser  in  Hydro- 
thion,  Ammoniak  und  oxalsaures  Kali  zersetzt;  dagegen  beim  Kochen 
mit  concentrirtem  Kali  unter  Bildung  von  3  At.  Wasser  in  Schwe- 
felkalium, Cyankaliuiii  und  Schwefelcyankalium.    Völckel.     c*i\2H3S3 

-f  2K0  +  6H0  =  C^K^OS  +  2i\H3  +  3HS ;  und:  CNafiSS^  +  3K0  =  KS  + 

cmK  -f  C2NKS2  +  3H0.  _  Di3  wässrige  Lösung  fällt  aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  unter  Freiwerden  des  Cyans,  sogleich  Schwefel- 
silber.   Vaüquelin  ,   Völckel.     c^N-'Has»  +  3(AgO,N05)  =  2C2N  +  3AgS 

-fSHO+SNO''.  —  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  erst  mit  Kali,  dann  mit 
einer  Säure,  so  zeigt  sich  Schwefelblausäure  gebildet.  Porret.  —     ^\q  fällt 

nicht  sogleich  das  salpetersaure  Gay-Lissac,  und  einfach-  Vaüque- 
lin, oder  drittel-  Völckel,  essigsaure  Bleioxyd;  aber  nach  längerer 
Zeit  fällt  bei  Bleizucker  Schwefelblei  nieder ,  Valqlelin  ,  Völckel  ; 
auch  wenn  man  das  Gemisch  mit  Kali  übersättigt,  erhält  man  einen 
gelben,  sich  bald  schwärzenden  Niederschlag,  Vaüquelin.  —  Das 
klare  Gemisch  der  wässrigen  Säure  mit  Eisenvitriol,  durch  Kali  ge- 
fällt, dann  mit  Salzsäure  übersättigt,  liefert  etwas  Berlinerblau. 
Vaüquelin. 

Verbindungen.    In  Wasser  Und  Weingeist  löslich. 

Die  wässrige  Lösung  gibt  mit  den  Salzen  des  Quecksilbers, 
Goldes  und  Palladiums  graue  oder  braune  Niederschläge.  Porret.  — 
Die  Chlorgoldlösung  wird  braun  gefällt ,  ohne  Entwicklung  von  Cyan. 
Vaüquelin.  —  Der  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  erzeugte  braungelbe 
Niederschlag  zersetzt  sich  bald.    Völckel. 

Zweifach-Hydrothioncyan.    C2N,2HS. 

Die  Literatur  s.  bei  Anderthalb-IIydrothloncyan  (IV,  495). 

Rubeanwasserstoffsäure  Bkkzelius  ,  Schwefeluren-Schwefelwasserstoff-' 
säure  Völckel.  —  Von  Gay-Lussac  in  einer  Barytverbindung  erhalten ,  von 
WÖHLKR  1821  für  sich  dargestellt,  und  sowohl  von  Ihm,  als  von  Liebig 
und  Völckel  genauer  untersucht. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Sättigt  man  Weingeist  erst  mitCyan- 
gas,  dann  mit  Hydrothiongas ,  so  wird  er  dunkelgelb  und  setzt  viel 
kleine  Krystalle  der  Verbindung  ab.    Wöhler.     Auch  kann  man  beide 

Gase  gleichzeitig  einleiten,  jedoch  so,  dass  das  Hydrothiongas  überschüssig 
Ist.  Hierbei  wird  der  Weingeist  zuerst  gelb  durch  Bildung  des  Anderlhalb- 
Hydrothioncyans,  dann  aber  allmälig  gelbroth,  indem  dieses  durch  weitere 
Aufnahme  von  Hydrothion  in  das  Zweifach-Hydrothioncyan  übergeht;  damit 
dieses  vollständig  erfolge ,  muss  man  das  Hydrothion  noch  längere  Zeit  durcb- 
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leiten.     Die  Krystalle   sind   durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  von  hart- 
näckig auhängendeü  Spuren  von  Schwefel-Vinafer  und  Mercaptan  zu  befreien. 

VÖLCKKL. 

2.  Auch  wenn  beide  Gase  in  einem  wasserhaltigen  Gefäfse  zu- 
sammentreten, und  durch  Schütteln  ihre  Absorption  befördert  wird, 
so  färbt  sich  das  Wasser  bald  gelb ,  und  setzt  immer  mehr  Zweifach- 
Hydrothloncyan  in  gelbrothen  Krystallflocken  ab ,  die  sich  durchs  Filter 
und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  der  sich  immer  zugleich  erzeu- 
genden, jedoch  gelöst  bleibenden  gelben  Verbindung  scheiden,  und 
durch  Aullösen  in  heifsem  Weingeist  und  Erkälten  krystallisch  erhal- 
ten lassen.  WÖHLER.  Man  muss  hier  das  Hydrothiongas  noch  viel  länger 
durchleiten,  um  die  gelbe  Verbindung  völlig  in  die  rothe  zu  verwandeln. 
Den  erhaltenen  Krystallen  ist  die  braune  Substanz  beigemengt ,  welche  bei  der 
Zersetzung  der  anfangs  gebildeten  gelben  Verbindung  entsteht,  daher  muss 
man  die  Lösung  der  Krystalle  in  heifsem  Weingeist  durch  Digestion  mit  Thier- 
kohle  und  Krystallisiren  reinigen.    Völckkl. 

3.  Beim  Durchleiten  von  Cyangas  durch  wässriges  Hydrothion- 
Schwefelbaryum  fällt  zuerst  Schwefel  nieder,  der  sich  bei  weiterem 
Durchleiten  wieder  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  löst.  Gay- 
LussAC.  Aus  derselben  erhält  man  mittelst  einer  Säure,  wie  Essig- 
säure, einen  reichlichen  Niederschlag  der  rothen  Verbindung.  Wöh- 
LER.  Eben  so  nimmt  wässriges  Einfach-  oder  Mehrfach  -  Schwefel- 
ammonium das  Cyangas  reichlich  auf ,  und  setzt  einen  Theil  der  Ver- 
bindung anfangs  hell  pomeranzengelb,  später  dunkler  gefärbt  ab; 
den  Rest  schlägt  man  durch  Essigsäure  nieder.    Wöhler. 

Eigenschaften.  Gelbrothe,  glänzende,  undurchsichtige,  kleine 
Krystalle. 


VÖLCKKL 

Liebig  u. 

WÖHLER. 

2  C 

12 

20,00 

20,15 

6  C 

36 

19,06 

1-  41,11 

N 

14 

23,33 

3  N 

42 

22,22 

2H 

2 

3,33 

3,46 

7  H 

7 

3,70 

3,54 

2  S 

32 

53,34 

53,32 

6  S 

96 

50,79 

50,04 

0 

8 

4,23 

5,31 

C2NH2S2      60        100,00  3C2NH2S2,HO       189       100,00  100,00 

Bekzklius  betrachtet  die  Verbindung  als  die  WasserstofFsäure  des  hypo- 
thetischen Radicals  Rubean,  C2NHS2,  also  =  H,C2NHS2;  Völckel  als  die  Ver- 
bindung von  1  At.  Scliwefeluren  mit  1  At.  Hydrothion  =  C2NHS,HS.  Lau- 
rent QCompt.  rend.  20,  850;  N.  Ann.  Chim.  Phys.  18,  280),  wie  auch  frü- 
her Völckel  (^Ann.  Pharm.  38,  318),  nimmt  sie  als  Oxamid,  CN^H^O^,  in 
welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist,  und  nennt  sie  Oxamide 
sulfure,  oder  Sulf oxamid,  wie  auch  beide  Verbindungen  bei  der  Behandlung 
mit  Alkalien  Oxalsäure  liefern. 

Zersetzungen.  1.  Bei  geUndem  Erhitzen  sublimirt  sich  der  klei- 
nere Theil  unzersetzt,  während  der  gröfsere  unter  Schwärzung  Hy- 
drothionammoniak  entwickelt,  und  Kohle  lässt.  Wöhler.  Beim  Er- 
hitzen mit  fein  vertheiltem  Kupfer  entwickelt  die  Verbindung  viel 
Amraoniakgas ,  Wöhler  ,  und  Wasser ,  Liebig  u.  Wöhler.  —  2.  Chlor- 
gas zersetzt  die  Verbindung  erst  beim  Erwärmen,  unter  Bildung  von 
Chlorschwefel.  Völckel.  —  3.  Salpetersäure  erzeugt  beim  Erhitzen 
Schwefelsäure.  Wöhler.  —  4.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  (con- 
centrirtem,  Völckel)  ätzenden  oder  kohlensauren  KaU  bildet  sich 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  32 
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SchwefelkaHum ,  Cyankalium  und  Schwefelcyaokalium.  Liebig  u.  Wöh- 
LER.  2C2NH2S2  +  4K0  =  2KS  +  C2iNK  +  c^iNKS^  +  4H0.  Aber  beim 
Kochen  mit  verdünntem  Kali  erhält  man  Ammoniak,  Sclnvefclkalium 
und  oxalsaures  Kali,    c^n^h^s*  +  6K0  +  2110  =  2x11^  +  4KS  +  C'Kao». 

—  5.  Auf  dieselbe  Weise  wirkt  kochende  verdünnte  Salzsäure ,  so- 
fern sie  salzsaures  Ammoniak,  Hydrotliion  und  Oxalsäure  erzeugt. 

YÖLCKEL.      C*NWS*  +  8H0  +  2HC1  =  2NH^C1  +  4IIS  +  C«H20«.    —      6.    Mit 

salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  das  Zweifach-Hydrothioncyan  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelsilber,  unter  Freiwerden  von 
Cyan  und  Salpetersäure.  Wühler.  c2i\H2S2  +  2(AgO,N05)  =  2AgS  +  2H0 
+  C2N  4-  2N05.  —  7.  Beim  Erhitzen  mit  Hyperoxyden  erhält  man 
Blausäure  und  ein  lösliches  Schwefelcyansalz.  Liebig  u.  Wühler  [?]. 

—  8.  Beim  Auflösen  in  wässrigeni  Hydrothionschwefelkaliuni  erhält 
man  Schwefelammonium  und  braune  paracyanartige  .Materie.  \  ölckel. 

■ —  Die  Verbindung  wird  nicht  zersetzt  durch  trocknes  salzsaures  Gas ,  selbst 
bei  100°;  durch  schwellige  Säure;  durch  Auimoniakgas  und  wässriges  Ain- 
niotilak,  und  auch  nicht  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  mit  Quecksil- 
beroxyd.   VÖLCKEL.     Auch  löst  sie  sich  in  kalter  Kalilauge   ohne  Zersetzung. 

WÖHLEB. 

Verbindungen,  üas  Zw^eifacli-Hydrothioncyan  löst  sich  sehr  we- 
nig in  kaltem  Wasse?-,  etwas  reichlicher  in  kochendem,  aus  Avelchem 
es  beim  Erkalten  anschiefst.    Wühler. 

Es  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  VitriolÖl,  daraus  durch  Wasser 
unverändert  fällbar.    Wühler. 

Es  löst  sich  in  Weingeist,  Wühler,  mi^  Aether ,  etwas  besser 
als  in  Wasser,  Yülckel. 

Metallverbindungen.  In  ihnen  ist  nach  Völckel  1  At.  H  durch 
1  At.  Metall  vertreten. 

Kalimnverbindung.  —  Das  Hydrothioncyan  löst  sich  in  kaltem 
verdünnten  Kali  sehr  reichlich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  wel- 
dier  es  durch  Säuren  wieder  unverändert  gefällt  wird.  Die  Lösung 
hält  weder  Schwefelkalium  noch  Schwefelcyankalium.  Sie  liefert  bei 
kaltem  Verdunsten  viele  kleine  Krystalle ,  färbt  sich  aber  inmier  dun- 
kler (beim  Erhitzen  sogleich)  und  hält  zuletzt  Schvvefelkalium ,  Cyan- 
kalium und  Schwel'elcyankalium.    Wühler,      in  dieser  Lösung  nimmt 

VÖLCKEL  die  Verbindung  C2NHS,KS  an. 

Die  wässrige  Lösung  des  Hydrothioncyans  fällt  nicht  die  Zink  -  und  Eise»- 
Salze.    WÖHLKB. 

Bleiverbindiing.  —  Die  Lösung  des  Hydrothioncyans  in  Wasser 
gibt  mit  Bleizucker  einen  dicken  pomeranzengelben  Niederschlag, 
welcher  beim  behutsamen  Trocknen  seine  Farbe  behält,  sich  aber 
bei  stärkerem  Erhitzen,  auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  in 
schwarzes  Schwefelblei  verwandelt.  Wässriges  Kali  verwandelt  ihn 
augenblicklich  in  Schwefelblei,  während  Cyankalium  und  Schwefel- 
cyankalium in  die  Lösung  tritt.  Kochende  Salzsäure  bildet  mit  der 
Bleiverbindung  eine  gelbrothe  Lösung,  aus  welcher  Weingeist  das  ge- 
bildete Chlorblei  fällt,  während  das  unzersetzte  Hydrothioncyan  ge- 
löst bleibt.  Wühler.  —  Völckel  fällt  die  Blelzuckerlösung  durch  über- 
schüssiges weingeistiges  Hydrothioncyan ,  denn  überschüssiger  Bleizucker  zer- 
setzt den  Niederschlag  zum  Theil ,  besonders,  wenn  man  nicht  rasch  abfiltrirt. 
Der  Niederschlag  darf  in  der  Wärme  getrocknet  werden.    Bei  der  Zersetzung 
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durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  nach  Völckrt.  Schw^efelblei ,  Cyangas  und 
eine  Lüsuug  von  gelbem  und  rolhem  Hvdrothloncyau  zugleich,  nach  der  Glei- 
chung: 5C^:\HPbS^  =  5PbS  +  2C^X  +  CN^HSSS  +  C^NH-'s^.  Völckel.  — 
£Es  ist  au(TaIIend ,  dass  bei  dem  Ueberschusse  von  Cyan  nicht  alles  rothe  Hy- 
drothioncvan  in  gelbes  übergeht,  etwa  nach  der  Gleichung:  SC^NHPbS^  = 
3PbS  +  C^i\  +  C^i\^il3S3.] 

WÖHLI» 


VÖLCKEL 

c 

J2 

7,36 

7,40 

N 

14 

8,59 

8,56 

H 

1 

0,62 

0,73 

Pb 

104 

63,80 

64,24 

S 

32 

19,63 

64,25 
163  100,00 

Kupfer  Verbindung.  —  Das  wässrige  Hydrothioucyaii  gibt  mit 
Kupferoxydsalzen  einen  schvvarzgrüneu  Mederschlag ,  der  sich  dem 
Bleiniedersclilag  ähnlich  verhält.    Wöhler. 

Quecksilberrerhinclung .  —  Die  uässrige  Lösung  gibt  mit  Cyan- 
quecksilber  unter  Entbindung  Ton  Blausäure  einen  weifsen,  schnell 
grau  werdenden,  und  mit  Aetzsublimat  unter  Freimachung  von  Salz- 
säure einen  diclien  Aveifsen  Mederschlag.    Wöhler. 


Gepaarte    Verbindung. 
Schwefelcyan-Schwefelformafer.    C2H3S,C2XS  =  C2H3,C2I\'S2. 

Cahours.     1846.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  18,  261;  auch  ^4««.  Pharm.  61,  96; 
Ausz.  Compt.  read.  22,  364. 

Schwefelcyanmelhyl  ^  Sulfocyanure  de  methyle. 

Man  destillirt  gleiche  Theile  von  Schwefelcyankalium  und  me- 
thylschwefelsaurem Kalk  in  concentiirter  wässriger  Lösung  und  recti- 
ficirt  die  unter  dem  wässrigen  Destillat  befindliclie  gelbliche  Flüssig- 
keit nach  dem  Trocknen  durch  Chlorcalcium.    c-\nks2  -f  c-'H3Ca02,2S03 

=  C'NH3S2  +  K0,S03  +  CaO,S03.  —  Wegen  des  heftigen  stofsweifsen  Ko- 
chens ist  eine  Relorte  von  lOfachem  Gehalt  und  gelindes  Erhitzen  nöthig,  da- 
mit nichts  überspritze;  die  ersten  90  Proc.  gehen  bei  132  bis  133"  über;  zu- 
letzt steigt  der  Siedpunct  auf  137  bis  138°. 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,115  spec.  Gew.  bei  16°.  Kocht 
stetig  zwischen  132  und  133°.  Dampfdichte  2,549  bis  2,570.  Riecht 
knoblauchartig  und  nimmt  etwas  den  Kopf  ein. 

Cahours  Maafs  Dichte 

4  C         24  32,88  33,12  C-Dampf  4  1,6640 

N         14  19,18  19,14  N-Gas  1  0,9706 

3  H  3  4,11  4,19  H-Gas  3  0,2079 

2  S         32  43,83  43,97 S-Dampf \  2,2186 

C-'H3S,C2xNS    73  100,00  102,42  Aferdampf  2  5,0611 

1  2,5306 

Es  ist  Holzgeist  +  Schwefelblausäure  —  2  Wasser.  C^-H'^O^-  +  C^NHSä 
=  C».NH3S2   +  2Aq. 

Chlor  wirkt  allmälig  ein ,  und  bildet  schon  im  Tageslicht  schöne 
Krystalle  von  fixem  Chlorcyan  und  viel  schweres  gelbes  Oel ,  welches 
mit  Ammoniak  erstarrt.  —  Kaltes  wässriges  Kali  ist  fast  ohne  Wir- 
kung ,  aber  weingeistiges  entwickelt  daraus  beim  Erhitzen  Ammoniak 
und  C^H^S^  (IV ,  240) ,   während  Cyankalium  und  kohlensaures  Kali 
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bleibt.  [?]  —  Weingeistiges  Schwefelkalium  zersetzt  den  Afer  in  C^H^S^ 
und  Schwefelcyankalium.  c+nh3S2  +  ks^  =  c^hss^  +  c^nks^.  — 
Wässriges  Ammoniak  verwandelt  ihn  ziemlich  schnell  in  eine  braune 
moderartige  Materie  und  in  eine  kleine  Menge  einer  krystallischen 
Substanz. 

Der  Afer  löst  sich  wenig  in  Wasser,  demselben  seinen  Geruch 
ertheilend.  Er  löst  sich  in  warmer  ziemlich  concentrirter  Salpeter- 
säure, aus  der  er  sich  beim  Erkalten  wieder  vollständig  abscheidet. 
Er  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Yinäther  nach  allen  Verhältnissen. 
Cahours. 

Selencyankalium.    C^NKSeä. 

Bkrzklius  (1820).    Schw.  31,  60. 

Beim  Schmelzen  von  BJutlaugensalz  mit  Selen  in  einer  Retorte 
entwickelt  sich  Stickgas  und  vielleicht  auch  SelenkohlenstofF;  aus 
dem  rückständigen  Gemenge  von  Seleneisen  und  Selencyankalium 
zieht  man  letzteres  durch  Wasser  aus,  bei  dessen  Abdampfen  was- 
serfreie Krystalle  erhalten  werden ,  die  in  Form  und  Geschmack  ganz 
denen  des  Schwefelcyankaliums  gleichen.  Sie  schmelzen  in  der  Hitze 
und  bleiben  bei  abgehaltener  Luft  in  der  Glühhitze  unzersetzt.  Sie 
lösen  sich  noch  leichter  in  Wasser  als  das  Schwefelcyankalium,  und 
zerfliefsen  an  der  Luft.  Aus  der  gelblichen  Lösung  fällen  Säuren 
und  Salze  mit  schwächeren  Basen,  wie  schwefelsaures  Eisenoxyd 
(nur  dass  hier  mit  dem  rothen  Körper  zugleich  diese  Basis  nieder- 
fällt) einen  rothen,  dem  Selen  ähnhchen  Körper,  unter  Entwicklung 
eines  widrigen  Geruchs ;  bei  der  Destillation  eines  solchen  Gemisches 
geht  ein  unerträglich  riechendes,  anfangs  feurig  gewürzhaft,  dann 
widrig  bitter  schmeckendes,  Lackmus  nicht  röthendes  Wasser  über, 
also  nichts  von  einer  Selenblausäure;  der  Rückstand  der  Destillation 
hält  ein  Ammoniaksalz.    Berzelius. 

Nicht  blofs  stärkere  Mineralsäuren,  sondern  auch  Oxalsäure, 
Tartersäure  und  Essigsäure,  diese  jedoch  in  der  Kälte  langsamer, 
zersetzen  das  wässrige  Selencyankalium;  hierbei  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit erst  gelb,  dann  orange,  und  setzt  ein  scharlachrothes  Pulver 
von  Selen  ab,  während  Blausäure  frei  wird.  Chlor  fällt  aus  der 
wässrigen  Lösung  ebenfalls  Selen  und  bildet  Chlorcyan.     Lassäigne 

(J.  Chim.  med.  16,  618). 

Die  Verbindung  lässt  sich  auch  erhalten  durch  Lösen  von  Selen 
in  wässrigem  Cyankalium.    Wiggers. 

Tellurcyankalium  ? 

Beim  Schmelzen  von  Tellur  mit  Cyankalium  bildet  sich  eine 
gleichförmige  Masse,  aus  welcher  jedoch  Wasser  das  reine  Cyanka- 
lium aufnimmt,  unter  Ausscheidung  des  Tellurs  in  Pulvergestalt. 
Berzelils  dLehrb.^.  Durch  Zusammenschmelzen  des  Tellurs  mit  Blut- 
laugensalz erhält  man  eine  schwarze  Masse,  bei  deren  Auflösen  in 
Wasser  das  Tellur  ebenfalls  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt.   Ber- 

ZELIÜS  QSchw.  31 ,  62). 
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lodcyan.  (Mi. 

H.  Davy.  Gilb.  54,  384. 
WÖHLKB.  Gilb.  69,  281. 
Skbullas.     Ann.  Chim.  Phys.  27,  184;  auch  Schw.  43,  42;    auch  Pogg.  2, 

334.  —  Ann.  Chim.  Phys.  29,  184;  34,  100;  35,  293  u,  344. 
Van  Dyk.    Reperl.  21 ,  223. 

Cyanure  d' lade.  —    Von  H.  Davv  1816  entdeckt. 

Bildung.  Beim  Zusammeiireiben  von  lod  mit  Cyanquecksilber, 
H.  Davy,   oder  Cyansilber,  Wöhler.    c^NHg  +  2J  =  C^XJ  +  HgJ.   — 

Die  Zersetzung  wird  durch  Erwärmen  sehr  beschleunigt.  Auch  Gegeowart 
von  wenig  Feuchtigkeit  beschleunigt  die  Bildung  des  lodcyans.  Seküllas. 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  2  Th.  Cyanquecksilber  mit  1  Th.  lod  in 
einer  starken  zugeschmolzeuen  Glasröhre  erhält  man  lodcyan ,  dessen  Kry- 
stalle  die  Röhre  ausfüllen.,  und  tropfbares  Cyan  £von  der  Zersetzung  des 
überschüssigen  Cyanquecksilbers  durch  die  Hitze  herrührend] ,  welches  wenig 
lod,  aber  kein  lodcyan,  mit  rother  Farbe  gelöst  enthält.  Skrullas.  Durch 
Erhitzen  von  lod  in  Cyaugas  erliält  man  kein  lodcyan ,  also  scheint  es  blofs 
durch  Substitution  gebildet  werden  zu  können.    Sehullas. 

Darstellung.  1.  Maa  erhitzt  ein  Gemenge  von  Cyanquecivsilber 
und  lod,  und  verdichtet  den  Dampf  des  lodcyans  in  einem  kälteren 

Theile  des  Apparats.  Gewöhnlich  nimmt  man  nach  Sebullas's  Vorgang 
2  Th.  Cyanquecksilber  auf  1  Th.  lod ;  da  aber  beide  Stoffe  das  Atomgewicht 
126  haben,  und  da  1  At.  des  ersteren  2  At.  des  letzteren  braucht,  so  sollte 
man  umgekehrt  1  Th.  Cyanquecksilber  auf  2  Th.  lod  nehmen ,  oder  etwas 
weniger  lod,  damit  kein  freies  lod  das  Sublimat  verunreinige.  Gm.  — 
a.  Man  mengt  2  Th.  Cyanquecksilber  mit  1  Th.  lod  sehr  genau ,  aber  schnell , 
um  durch  Verdampfen  keinen  Verlust  zu  erleiden ,  und  erwärmt  das  Gemenge 
allmälig  und  gelinde  entweder  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte ,  oder 
in  einem  Aveithalsigen  Kolben ,  dessen  Mündung  unter  eine  mit  einer  Glas- 
platte theilweise  verschlossene  Glocke  leitet;  oder  man  erhitzt  das  Gemenge 
in  einer  kleinen  Porcellanschale,  bis  das  lodcyan  sich  zu  verflüchtigen  be- 
ginnt ,  setzt  sie  dann  auf  eine  grofsc  Glasplatte ,  und  stülpt  eine  Glasglocke 
darüber.  In  welcher  sich  15  Minuten  lang  das  lodcyan  in  grofsen  weifsen 
Flocken  sublimirt.  Sebullas.  —  b.  Van  Dyk  setzt  auf  den  weithalsigen 
Kolben,  der  das  Gemenge  enthält  und  erwärmt  wird,  eine  hohle  Glaskugel, 
welche  Er  mit  einer  andern  vertauscht,  so  oft  sie  mit  dem  Sublimat  angefüllt 
ist.  —  c.  Wackenboder  (iV.  Br.  Arch  19,  320)  bringt,  um  die  Beimen- 
gung von  lodquecksilber  zu  vermeiden ,  das  Gemenge  In  den  verschlossenen 
Thell  einer  Retorten-artig  gebogenen  Glasröhre ,  zieht  ihr  offenes  Ende  zu 
einer  feinen  Spitze  aus,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  concentrirten  Chlor- 
zinkbade allmälig  auf  135",  bis  sich  nach  einigen  Stunden  der  offene  Schen- 
kel der  Röhre  mit  den  Nadeln  des  lodcyans  gefüllt  hat,  den  man  dann  an 
beiden  Enden  zuschmelzt.  —  d.  Mitschkblich  (^Lehrb.')  fügt  zum  Gemenge 
von  Cyanquecksilber  und  lod  Wasser,  und  erhitzt  dieses  zum  Kochen.  — 
Vom  lodquecksilber,  welches  sich  besonders  gegen  das  Ende  der  Operation 
dem  lodcyan  beimengt,  reinigt  man  dasselbe  durch  nochmalige  Sublimation 
im  Wasserbade  oder  an  der  Sonne,  welche  sehr  langsam  erfolgt.  Gibt  es,  erst 
mit  concentrirtem  wässrigen  Kali ,  dann  mit  Salpetersäure  übersättigt ,  keinen 
Niederschlag  von  lodquecksilber,  so  ist  es  frei  liiervon.     Serullas. 

2.  Man  erwärmt  das  Gemenge  von  lod  und  Cyansilber.  So  er- 
hält man  das  lodcyan  reiner.  Wöhleb.  —  Auf  134  Th.  (1  At.)  Cyansilber 
etwas  weniger  als  252  Th.  (2  At.)  lod. 

3.  Man  löst  in  concentrirtem  Cyankalium  so  viel  lod  auf,  dass 
die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  gesteht,   und  er- 
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hitzt  diese  gelinde  bis  zur  Sublimation  des  lodcyans.     Liebig  (^ciam. 
org.  1,  180). 

Eigenschaften.  Welfse,  lange,  sehr  zarte  und  lockere  Nadeln, 
feder-  und  stern-förniig  vereinigt.  Sinkt  in  Vitriolöl  schnell  zu  Bo- 
den. Hat  seinen  Siedpunct  Aveit  über  100^  und  verdampft  unzer- 
setzt,  auch  schon  bei  Mittelwärmc.  Riecht  höchst  durchdringend 
und  stechend ,  zugleich  nach  lod  und  Cyan ;  reizt  die  Augen  stark 
zu  Thränen ;  schmeckt  äufscrst  beifsend  (bei  Gehalt  an  lodquecksil- 
ber  metallisch).  Serlllas.  Seine  wässrige  Lösung  ist  neutral  gegen 
Curcuma  und  Lackmus,  Seuullas,  Wöhler,  und  bläut  nicht  Stärk- 
mehl, WöHLER.    Wirkt  sehr  giftig  durch  lod  und  Cyan  zugleich. 


Skkullas 

2  C 

12 

7,89 

N 

14 

9,21 

J 

126 

82,90 

80,66 

C2NJ  152  100,00 

Zersetzungen.  1.  Das  lodcyan ,  auf  glühende  Kohlen  geworfen, 
Serullas,  oder  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  Wöhler,  ent- 
wickelt die  violetten  Dämpfe  des  lods.  Auch  die  wässrige  Lösung 
theilt  bei  längerem  Aufbewahren  der  darüber  stehenden  Luft  eine 
blass  violette  Farbe  mit.  Serullas.  —  2.  VUriolöl  zersetzt  das  lod- 
cyan sehr  langsam,  färbt  sich  roth  und  schlägt  lod  nieder.  Serul- 
las. —  3.  Schweßigsaures  Gas  wirkt  nicht  ein ,  aber  die  wässrige 
Säure  bildet  unter  Wasserzersetzung  Schwefelsäure,  Blausäure  und 
lod,  welches  sich  dann  mit  mehr  schwelliger  Säure  in  Hydriod  und 
Schw  efelsäure  zersetzt.   Serullas.    CyJ  4-  ho  +  so^  =  so^  4-  iiCy  +  J ; 

und  CyJ  4-  2H0  4-  2S02  =  2S0;<  4-  IlCy  4-  HJ.  Doch  scheint  ein  Thell  des 
lodcyans  uuzersetzt  zu  bleiben,  denn  nach  Skkuli.as  gibt  die  Flüssigkeit, 
durch  Kochen  von  Blausäure  und  Hydriod  befreit,  mit  Kali,  dann  Eisenvitriol, 
dann  Salzsäure    einen   grünen  Niederschlag.    —      4.    Sitl%sät(re    zersetzt 

das  lodcyan  in  Blausäure  und  Jod.   Serullas.     Der  Vorgang  hierbei  ist 

nicht  wohl  einzusehen ;  nach  Wöhi.kr  m  irkt  die  Salzsäure  nicht  zersetzend.  — 

5.  Bei  Abhaltung  des  Wassers  zersetzt  sich  das  lodcyan  mit  Hydro- 
thiongas  in  Blausäure  und  schwarzen  lodschwefel ;  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Blausäure ,  Hydriod  und  niederfallenden  Schwefel.  Wühler. 

CyJ  4-  HS  =  HCy  4-  SJ;  und  CyJ  4-  2HS  =  HCy  4-  HJ  4-  2S.  —     6.  DaS 

lodcyan  löst  sich  in  Kalilauge  zu  Cyankaliuin,  lodkalium  und  wahr- 
scheinlich auch  zu  iodsaurem  Kali.    Serullas,     Etwa  so:  3CyJ  4-  6K0 

—  3KCy  4-  2KJ  4-  KO,JO^.  —  Die  alkalische  Lösung,  mit  einer  Säure  ver- 
setzt, bläut  daher  Stärktnehl ,  und  sie  liefert,  mit  einem  Kisenoxydoxydul- 
salze ,  dann  mit  Salzsäure  gemischt,  Berliuerblau.  Wöhlek.  Skrui.las  er- 
hielt, statt  des  Berlinerblau's ,  einen  grünen  Niederschlag.  —  Nach  einer  spä- 
teren Beobachtung  von  Skruli-as  (^Ann.  Chim.  Phys.  35 ,  345)  'scheint  bei 
Zusatz  von  wenig  Kali  zu  wässrigem  lodcyan  auch  cyansaures  Kali  zu  ent- 
stehen, denn  dieses  Gemisch ,  mit  einer  Säure  übersättigt,  entwickelt  Kohlen- 
säure ,  und  hält  jetzt  Ammoniak.  —  7.  Man  füge  ZU  wässrigeiu  lodcyaii 
zuerst  Kali,  dann  Eisenvitriol ,  dann  Salzsäure,  oder  erst  Eisenvi- 
triol, dann  Kali,  dann  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  grünen  Nie- 
derschlag. Serullas.  Unterschied  von  Bromcyan  und  Chlorcyan,  die  nur 
im  letzteren  FaUe  den  grünen  Niederschlag  geben.  —     8.  Phosphor  kommt 

in  Berührung  mit  dem  lodcyan  ins  Schmelzen ,  und  erzeugt,  oft  unter 
Feuerentwicklung,  lodphosphor;  das  Cyan  wird  hierbei  wahrscheinlich 
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in  Freiheit  gesetzt.  Wöhler  ,  Dyk.  Eben  so  erzeugt  gepulvertes  An- 
timon beim  Erwärmen  unter  (leräuseli  lodantimon ;  und  Quecksilber, 
mit  wässrigcm  lodcyan  gescliüttelt,  wird  unter  Freiwerden  des  Cy ans 
erst  zu  gelbem,  dann  zu  rothem  lodquecksilber.    Wöhler. 

Trocknes  Chlorgas  und  Salpetersäure   zersetzen  nicht   das  lodcyan.    Sk- 

RULLAS. 

rerbindutu/en.  Das  lodcyan  nimmt  Krystallwasser  auf.  Serll- 
LAS.  —  Es  lö  t  sicli  leiciit  in  Wasser;  die  farblose  Lösung  hat  des- 
sen Geruch  und  Gesclimack,  wirkt  nicht  auf  schwere  Sletallsalze, 
und  fällt  namentlich  nicht  die  Silberlösung.    Wöhler,  Serillas. 

Es  löst  sich  unzersetzt  in  wässriger  Schwefel-,  Sah-  oder 
Salpeter-Säure  zu  farblosen  Flüssigkeiten.    Wöhler,  yan  D\k. 

Es  verbindet  sich  mit  Ammoniak.    Bineal. 

Es  löst  sich  in  Weingeist  noch  reichlicher,  als  in  Wasser,  Se- 
rl'llas,  noch  leichter  in  Aetlier  und  flüchtigen  Oelen,  wie  Terpen- 
thinöl,  VA\  D\k;   auch  löst  es  sich  in  fetten  Oelen,  yan  D\k.    — 

Die  ätherische  Lösung  wird  durch  Kali  hellgelb  und  getrübt,  unter  Eutwick- 
Jung  eines  Geruchs  nach  Blausäure,     van  Dvk. 

lodcyan-Ammoniak.    3^H^C2^J  und  NH^C^xXJ. 

lodcyan  absorbirt  das  trockne  Ammoniakgas  langsam  und  behält 
in  den  ersten  Tagen  seiu  früheres  Aussehen,  nur  dass  sich  einige 
Krystalle  darauf  absetzen;  später  verwandelt  es  sich  allmälig  in  eine 
Flüssigkeit,  die  in  8  Tagen  mit  Ammoniak  gesättigt  ist.  Die  roth- 
gelbe Färbung  derselben  rührt  wohl  vom  unvollständigen  Ausschlüsse  der  Luft 
her,  welche  etwas  lod  frei  machte. 

Die  Flüssigkeit  haucht  au  der  Luft  viel  Ammoniak  aus ,  und  er- 
starrt zu  einer  krystallisch  blättrigen  Blasse;  sie  kocht  ungefähr  bei 
50'^  und  wird  unter  Verlust  von  16  Proc.  (2  At.)  Ammoniak  fest. 
Dieser  Rückstand  schmilzt  bei  stärkerem  Erhitzen ,  entwickelt  Ammo- 
niak und,  wegen  des  Luftzutritts,  freies  lod,  gibt  ein  weifses  Subli- 
mat Yon  Hydriodammoniak ,   und  lässt  einen  gelben  Rückstand  von 

3Iellon.      BiXEAU  Oln«.  Chm.  Phi/s.  67,  234). 

Flüssigkeit                 B:nkau                   Feste  Verbindung 
5NH3           51             25,12            24,2                         NH3  17  10,06 

C-NJ  152  74,88  75,8 C^NJ  152  89,94 

3NH^,C^NJ        2Ö3  iÖÖjW)  100,0  .\Ha,C^i\J         169  100,00 

Nebenhern   C2NBr. 
Bromcyan.    C^NBr. 

Seruli.as.      Jim.    Cliint.    Pliys.   34,   100;  auch  Schic.    49,  246  5  "uch  Poffg. 

9 ,  338.  —    Ann.  Chim.  Phys.  35  ,  294  u.  345. 
K.  LÖWIG.    Das  Brom  u.  s.  cheniisclien  Verhältuisse.     Heidelb.  1829.  69. 

Cyanure  de  Brome.    Von  Servli.as  1827  entdeckt. 

Darsteihmy.  1.  Man  übergiefst  2  Th.  Cyanquecksilber ,  welches 
sich  in  einer  mit  Eis  abgekühlten  tubulirten  Retorte  oder  unten  ver- 
schlossenen Glasröhre  befindet,  mit  1  Th.  Brom,  Avelches  unter  star- 
ker Wärmeentwicklung  Bromquecksilber  und  Bromcyan  bildet;  letzteres 
sublimirt  sich  in  Nadeln,  anfangs   mit   Brom  gemengt,  bis  dieses 
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wieder  herabgeflossen  und  völlig  in  Verbindung  getreten  ist.  Hierauf 
bewirkt  man  durch  gelindes  Erwärmen  die  Sublimation  des  Brora- 
cyans  in  eine  mit  der  Retorte  verbundene  erkältete  Vorlage.  Serullas. 
—  2.  Man  fügt  zu  wässriger  Blausäure,  die  sich  in  einer  Kältemi- 
schung befindet,  solange  Brom  in  sehr  kleinen  Antheilen ,  um  keine 
zu  starke  Erhitzung  zu  veranlassen,  als  seine  Farbe  verschwindet, 
und  bis  die  Flüssigkeit  sich  röthlich  zu  färben  beginnt,  und  presst 
entweder  die  durch  die  spiefsige  Krystallisirung  des  Bromcyans  ge- 
stehende Flüssigkeit  unter  0°  zwischen  Fliefspapier  aus,  oder  ent- 
wickelt aus  ihr  das  Bromcyan  durch  gelinde  Wärme,  avo  wässriges 
Hydrobrom  zurückbleibt.  Löwig.  —  3.  Man  fügt  in  einer  sehr  kalt 
gehaltenen  Röhre  zu  Brom  und  Wasser  so  lange  Cyanquecksilber 
und  Salzsäure,  bis  die  rothe  Farbe  verschwunden  ist,  zieht  den 
offenen  Theil  der  Röhre  zu  einer  Spitze  aus,  die  zugeschmolzen  wird, 
und  taucht  ihren  unteren  Theil  in  warmes  Wasser,  damit  sich  das 
Bromcyan  im  oberen  Theile  sublimire.    Mitscherlich  (^Lehrb.y 

Eigenschaften.  Subhmirt  sich  im  ersten  Momente  der  Darstellung 
in  langen  zarten  Nadeln ,  die  sich  dann  in  kleine  wasserhelle  Wür- 
fel verwandeln.  Serullas.  Schmilzt  bei  -f-  4°  Löwig,  über  +  16° 
Serullas,  noch  nicht  bei  40°  Bineau.  Dampfdichte  =  3,607. 
BiNEAü  iAnn.  Chim.  Phys.  68 ,  425).  Es  hat  einen  niedrigem  Siedpunct, 
als  das  lodcyan,  und  verdunstet  schon  bei  15°  Serullas.  Sein 
Dampf  hat  denselben  stechenden  Geruch,  Avie  der  des  lodcyans,  nur 
noch  in  höherem  Grade,  reizt  die  Augen  stark  zu  Thränen,  und 
sein  Einathmen  ist  gefährlich,  Serullas;  er  schmeckt  äufserst  beis- 
send,  Löwig;  1  Gran  in  Wasser  gelöst,  in  die  Speiseröhre  eines 
Kaninchens  gegossen,  tödtet  es  augenblickhch ,  Serullas.  Es  ent- 
färbt augenblicklich  Lackmus-  und  Curcuma-Papier,  und  röthet,  auch 
in  Wasser  gelöst,  nicht  Lackmus.    Löwig. 

Maafs  Dampfdichte 

2  C               12              11,32            C-Dampf                       2  0,8320 

N                14              13,81            N-Gas                             1  0,9706 

Br 80 75,47            Brom-Dampf 1  5,5465 

C2NBr  106  100,00  Bromcyandampf  2  7,3491 

1  3,6745 

Zersetzungen,  1.  Wässrige  schweflige  Säure  bildet  mit  dem 
Bromcyan:  Schwefelsäure,  Hydrobrom  und  Blausäure.  Löwig.  — 
2.  Wässriges  Kali  erzeugt  Cyankaliuni,  Bromkalium  und  bromsaures 

Kall.  Serullas,  Löwig.  rügt  man  zu  der  gesättigten  Lösung  des  Brom- 
cyans Kali,  und  dann  eine  S<äure,  so  entwickelt  sich  Kohlensäure,  und  die 
Flüssigkeit    hält  Ammoniak.     Serullas,    —      3.    Die    wässrio'e    Lösun«*" 

erst  mit  Eisenvitriol,,  dann  mit  Kali,  dann  mit  einer  Säure  versetzt, 
gibt  einen  grünen  Niederschlag.    Serullas.    Erst  Kall,   dann   Vitriol, 

dann   Säure   gibt   den   grünen  Niederschlag  nicht.     Skrui,l,as.  . —     4.    Dje 

wässrige  Lösung  desBromcyans,  langsam  zur  Trockne  verdunstet,  lässt 

Hydrobrom-Ammoniak.  LöwiG.  [in  diesem  Falle  müsste  zugleich  Kohlen- 
säure entstehen:  C2Nßr  +  4H0  =  C20*  +  NH^Br].  —     5.  3Iit  Phosphor 

gelinde  erwärmt,  verdampft  das  Bromcyan  gröfstentheils  unzersetzt, 
doch  bildet  es  ein  wenig  Bromphosphor ;  Antimon,  in  seinem  Dampfe 
erhitzt,  gibt  Bromantimon  und  Cyangas;  Quecksilber  zersetzt  die 


BromcyaQoAromoniaL    Flüchtiges  Cblorcyan.  303 

gesättigte  wässrige  Lösung  des  Bromcyans  in  Bromquecksilber  uud 

Cyail.     Löwig.     in  Vitriolöl,    Salzsäure    und    Salpetersäure    löst    sich    das 
Broincyaa  ohne  Zersetzung  auf.    Löwig. 

Verbindungen.  Das  Broiucyan  gibt  mit  etwas  Wasser  Krystalle, 
welche  bei  einer  höheren  Temperatur  fest  bleiben,  als  das  trockne 
Bromeyan.  —  Es  löst  sich  leichter  in  Wasser,  als  das  lodcyan. 
Serlllas.  —  3Iit  Ammoniak.  Bineai.  —  Es  löst  sich  in  Wein- 
geist leichter,  als  lodcyan.    Serlllas. 

Bromeyan  -  Ammoniak. 

a.  Flüssiges,  6NH3,CyBr.  —  Das  Bromeyan  absorbirt  das 
Ammoniakgas  anfangs  sehr  rasch,  dann  immer  langsamer,  so  dass 
die  vollständige  Sättigung  erst  nach  sehr  langer  Zeit  erfolgt.  Hier- 
bei verwandeln  sich  die  zuerst  gebildeten  Krystalle  von  b  in  eine 
farblose ,  .  stark  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit ,  w  eiche 
schon  durch  die  Wärme  der  Hand  zum  Kochen  kommt,  und  sowohl 
beim  Erwärmen  als  beim  Aussetzen  an  die  Luft  schnell  4  At.  Am- 
moniak verliert,  und  zu  der  folgenden  Verbindung  erstarrt.    Bine.\u. 

b.  Festes.  2\H3,CyBr.  —  Bleibt  nach  dem  Aussetzen  der 
Verbindung  a  an  die  Luft  in  farblosen  Xadeln,  nach  dem  Erhitzen 
derselben  bis  zum  Kochen  als  ein  weifses  Pulver.  Es  ist  geruchlos, 
schmeckt  äufserst  stechend,  ist  luftbeständig.  —  Es  schmilzt  noch 
vor  dem  Glühen,  entwickelt  Ammoniak  unter  Kochen,  gibt  ein 
Sublimat  von  Hydrobrom- Ammoniak ,  und  lässt  beim  Rothglühen 
31ellon.  3C2-\H3,C2.\Br)  =  2NH3  +  3NH*ßr  +  C^N*.  —  Salpetersäure 
macht  Brom  daraus  frei.  —  YitriolÖl  entwickelt  daraus  Hydrobrom- 
gas,  mit  Broradämpfen  gemengt.  —  Sahsäure  löst  es  ohne  Gas- 
entwicklung. —  Wasser  löst  es  leicht,  zu  einer  Flüssigkeit,  wel- 
che aus  Silberlösung  Bromsilber  fällt,  aber  dennoch  nicht  Hydro- 
brom-Ammoniak  und  cyansaures  Anmioniak  hält,  denn  beim  Ab- 
dampfen liefert   sie   Krystalle,   welche  beim   Glühen  3Iellon  lassen, 

BiXEAU    (^Ann.  Chim.  Plnjs.  67,  239  3  70,  257). 

a.  Flüssiges                           Bineau                   b.  Festes  Binkau 

6NH3        102           49,04          48,5               2NH3              34  24,28  24,9 

CyBr        106          50,96          51,5               CyBr            108  75,72  75,1 

e.XH^jCyBr      208        100,00        100,0  2XH3,CyBr      14Ö      100,00        100,0 

Nebenkern   GälN'CI. 

Flüchtiges  Clilorcyan.    C^NCl. 

Berthollet.  Jnn.  Chim.  1  ,  35. 

Gay-Lussac.    Ann.  Chim.  95,  200,  auch  Schw.  16,  55;  auch  Gilb.  53,  168. 
Sebui,i,as.    Ann.    Chim.  Phys.  35 ,    291    u.   337 ;   auch   N.    Tr.    16 ,  1 ,  213} 
Ausz.  Pogg.  11,  87.  —    /.  Chim  med.  7,  129;  auch  Pogg.  21 ,  495. 

Chlorure  de  ci/anogene  gazeiix.  Protochlorure  de  cyanogene.  — ■  Ber- 
thollet erhielt  beim  Zusammenbringen  von  Chlor  mit  Blausäure  eine  beson- 
dere Materie,  welche  Er  für  oxydirte  Blausäure  hielt.  Gay-Lussac  gelang 
es,  das  Chlorcjgn  als  Gas  darzustellen,  jedoch  mit  kohlensaurem  Gas  ge- 
mengt ,  und  mehrere  seiner  Verhältnisse  zu  ermitteln.  Serullas  erhielt  es 
in  reiner  Gestalt,  und  untersuchte  es  genauer. 

Bildung.    1.  Beim  Einwirken  des  Chlorgases  auf  feuchtes  Cyan- 
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quecksilber  im  Dunkeln  und  bei  niedriger  Temperatur,    HgCy  +  2dl 

=  HgCl  -}-  CvCI.  In  ungefähr  8  Stunden  ist  das  Chlorgas  in  ein  gleiches 
Maafs  Chlorcjangas  verwandelt.  Aber  beim  Einwirken  von  Licht  oder  einer 
Wärme  von  nur  30—40°  erbält  man  statt  des  Chlorcyans  Salmiak  und  Spu- 
ren von  Kohlensäure  (und  gelbes  Ocl).  Bei  der  Einwirkung  des  Cblors  tritt 
Wärmeentwicklung  ein;  wenn  man  daher  das  feuchte  Cyanquecksilber  in, 
mit  Chlorgas  gefüllte,  mehr  als  3  Liter  haltende  Flaschen  bringt,  so  kann 
die  Wärme  so  weit  steigen ,  dass  kein  Chlorcyan  erhalten  wird.  Sehüli-as. 
Bei  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  Avirkt  Chlorgas  auf  Cyanquecksil- 
her   im   Dunkeln    nicht    ein ,    aber   Im   Lichte    erzeugt   es   gelbes'  Oel.     Gav- 

LussAc,  Seuui.las.  —  2.  Beim  Durclileilen  von  Chlor  durch  wässrige 
Blausäure.     (jay-Llssac. 

Darstellung.  Man  bringt  in,  2  höchstens  3  Liter  haltende,  mit 
einem  Glasstöpsel  l'est  verschliefsbare  und  mit  Chlorgas  gefüllte 
Flaschen  auf  jedes  Liter  Chlor  5  Gramme  gepulvertes  Cyanquecksil- 
ber,  mit  wenig  Wasser  befeuchtet,  aber  nicht  darin  gelöst,  stellt 
die  Flaschen  24  Stunden  lang  ins  Dunkle ,  bis  das  Chlor  seine  Farbe 
verloren  hat,  erkältet  sie  hierauf  in  einer  Mischung  von  Kochsalz 
und  Eis,  von  wenigstens  —  18°,  bis  sich  das  Chlorcyangas  zu 
Krysiallen  verdichtet  hat,  giefst  dann  in  jede  Flasche  100  Gramm 
Wasser,  giefst  die  erhaltene  Lösung  aus  sämmtlichen  Flaschen  in 
einen  langhalsigen  Kolben,  so  dass  er  beinahe  voll  wird,  und  vereinigt 
diesen  mittelst  einer  Schenkelröhre  mit  einer  Chlorcalcium  haltenden 
2mündigen  Flasche,  aus  deren  zweiter  iMündung  das  Chlorcyangas 
mittelst  einer  zweiten  Schenkelröhre  in  eine  mit  Kältemischung 
umgebene  Flasche  zu  treten  hat.  Erwärmt  man  nun  die  Avässrige 
Lösung  im  Kolben,  so  verdichtet  sich  das  Gas  krystallisch  in  der 
letzten  Flasche,  Avelche  dann  mit  einem  Glasstöpsel  sehr  fest  zu 
verschliefsen  ist.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  schmelzen  die 
Krystalle  in  der  Flasche  und  vergasen  sich.  Bringt  man  aber  in 
die  Flasche ,  so  lange  sie  sich  noch  in  der  Kältemischung  befindet, 
wenig  Wasser ,  und  nimmt  sie  dann  gut  verschlossen  heraus ,  so 
bilden  sich  2  Schichten,  von  Avelchen  die  obere  wässriges  Chlor- 
cyan ,  die  untere  wahrscheinlich  Chlorcyanhydrat  ist.    Serlllas. 

Früher  von  Skrvllas  empfohlene  Bereitungsureisen:  1.  Man  verfährt 
wie  oben  ,  jedoch  mit  Chlor-haltcnden  Flaschen  von  nur  1  Liter.  Nachdem 
das  gebildete  Chlorcyan  in  der  Kältemischung  verdichtet  ist ,  bringt  man  la 
jede  Flasche,  um  das  Wasser  zu  entziehen,  Chlorcalcium  in  iso  kleinen  An* 
tiieilen,  dass  keine  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt  findet,  zieht  die  gut 
verschlossene  Flasche  aus  der  Kältemischnng  heraus  ,  stellt  sie  3  Tage  bei 
Mittelwärme  hin,  damit  das  Chlorcyangas  völlig  entwässert  werde,  bringt  sie 
wieder  in  die  Kältemischung,  in  welcher  sich  zugleich  mit  Quecksilber  ge- 
füllte Flaschen  befinden,  füllt  die  ersteren  Flaschen  nach  völliger  Verdichtung 
des  Clilorcyans  völlig  mit  dem  erkälteten  Quecksilber,  um  Luft  und  auch 
wohl  andere  fremdartige  Gase  auszutreiben ,  versieht  dann  eine  der  Flaschen 
nach  der  andern  mit  einem  Gasentwicklungsrohr ,  nimmt  sie  aus  der  Kälte- 
mischung, erwärmt  sie,  weil  die  Erwärmung  durch  die  umgebende  Luft  zu 
langsam  erfolgt,  aus  der  Ferne  durch  einige  glüliende  Kohlen,  wo  heftiges 
Kochen  eintritt,  lässt  die  zuerst  aus  der  Röhre  tretende  Luft  entweichen,  und 
fängt  dann  das  Chlorcyangas  über  Quecksilber  auf.  ■ —  2.  Da  die  Lösung 
des  Chlorquecksilbers ,  welche  man  bei  der  Bereitung  des  oben  gedachten 
gelben  Oels  (des  Chlorcyanöls)  aus  wässrigem  Cyanquecksilbcr  und  Chlor 
im  Sonnenlichte  erhält,  auch  Chlorcyan  hält,  so  kann  mau  die  Lösung  iu 
einem  Kolben  erwärmen,  das  sich  entwickelnde  Chlorcyangas  durch  eine 
Röhre  leiten  ,  welche  Chlorqalctttm ,  dann  Marmor ,  dann  wieder  ClilercalciuiB 
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hält,  um  es  dadurch  von  Wasser  und  Salzsäure  zu  befreien,  und  es  hierauf 
durch  eine  nach  unten  gebogene  Röhre  in  eine  mit  Kältemischuug  umgebene 
Flasche  leiten,  worin  sich  das  Gas  zu  Kr.ystallen  verdichtet.    Skruli.as. 

Bei  allen  diesen  Arbeiten  muss  man  wegen  der  üufserst  giftigen  Wir- 
kung  des  Chlorcynngases  sein  Entweichen  in  die  Luft,  wodurch  es  einge- 
athiiiet  werden  könnte ,  auf  das  Sorgfältigste  verhüten.  Skrullas.  —  [Eine 
Kältemiscbung  mit  salzsaurem  Kalk  möchte  daher  der  mit  Kochsalz  vorzu- 
ziehen sein.] 

Gay-Lussac  leitete  Chlorgas  durch  wässrige  Blausäure ,  bis  sie  ludig- 
tinctur  zu  entfärben  begann ,  entzog  ihr  durch  Schütteln  mit  0"ecltsilber 
diesen  Ueberschuss  von  Chlor,  und  entwickelte  durch  mäfsiges  Erhitzen  dai 
Chlorcyangas ,  welches   jedoch  mit  kohlensaurem  Gas  verunreinigt  war. 

Eigenschaften.  Bei  —18°  lange  durchsichtige  Xadeln,  bisweilen 
zu  harten,  spröden  Massen  vereinigt.  —  Schmilzt  bei  —15  bis  — 12° 
zu  einer  wasseriiellen  Flüssigkeit.  Diese  hält  sich  noch  bei  4-20° 
unter  einem  4fachen  Luftdruck,  oder  nach  dem  Einschmelzen  in 
eine  starke  Glasröhre.  Aber  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  siedet  sie 
schon  bei  —12°.  Das  (farblose,  Gay-Lissac)  (Jas  riecht  unerträg- 
lich, erregt  heftiges  Thränen  (auch  nach  Gay-Lj  ssac),  und  beifst  die 
Haut  an  wunden  Stellen  heftig.  Weniger  als  1 V' ^  (Jran,  in  wässriger 
Lösung  einem  Kaninchen  gegeben,  tödlet  es  augenblicklich.  Das 
Gas  und  die  wässrige  Lösung  ist  neutral  gegen  Curcuma  und  Lackmus. 

SerILLAS.  Gay-Lcssac's  Gas  rölhet  Lackmus ,  wohl  wegen  beigemengter 
Kohlensäure  oder  Salzsäure. 

Maars        Dichte 
2  C            12                 19,54                C-Dampf               2  0,^320 

N            14                22,80                N-Gas                  1  0,970ü 

Gl  35,4  57,66 Cl-Gas 1  2,4543 

C2NC1  61,4  100,00  Chlore)  angas  2  4,2569 

1  2,1284 

Zersetzungen.  1.  Das  flüchtige  Chlorcyan  verwandelt  sich  von 
freien  Stücken  in  fixes  Chlorcyan.  Liebig  (CAim.  org.  i,  178).  — 
2.  Das  Gas ,  mit  SauerstolFgas  gemengt ,  lässt  sich  durch  den  elektri- 
schen Funken  nicht  entzünden,  auiser  bei  Zusatz  von  Wasserstoff- 
gas ;  hier  entsteht  unter  heftiger  Verpulfung  und  biauweifsem  Lichte 
ein  Nebel,  und  1  Maafs  Chlorcyangas  hat  1  3Iaafs  kohlensaures  er- 
zeugt und  Va  3Iaafs  Stickgas  entwickelt.  Gay-Lissac.  —  3.  Wäss- 
riges  Chlorcyangas  von  wässrigem  Kali  absorbirt,  oder  wässriges 
Chlorcyan,  mit  Kali  versetzt,  entwickelt  bei  Zusatz  einer  Säure  viel 
Kohlensäure  und  hält  jetzt  Ammoniak.  Gay-Llssac,  Serillas. 
c^xci  +  4H0  =  2C02  +  NH3  +  HCl.  _  4.  Das  wässrige  Chlorcyan, 
erst  mit  Eisenvitriol ,  dann  mit  Kali ,  dann  mit  einer  Säure  versetzt, 
gibt  einen   grünen   Mederschlag.     Gay-Lussac.     Dieser   entsteht  aber 

nicht,  Avenn  man  umgekehrt  erst  Kali,  dann  Vitriol,  dauu  eine  Säure  zufügt; 
also  muss  bei  der  Verbindung  mit  Kali  schon  eine  Veränderung  vor  sich  ge- 
hen, wiewohl  dabei  kein  Ammoniak  erzeugt  wird.    Gay-Llssac,  Seruixas. — • 

.5.  Leitet  man  2  Maafs  Chlorcyangas  über  erhitztes  Antimon ,  so  erhält 
man  Chlorantimon  und  1  .Maafs  Cyangas.  Gay-Llssac,  Serillas.  — 
6.  Kalium ,  im  Gase  erhitzt ,  entzündet  sich  schwach ,  absorbirt  so 
viel  .Maafse  Chlorcyangas ,  als  es  mit  Wasser  Wasserstoflgas  ent- 
wickelt haben  würde,  und  verwandelt  sich  in  eine  schmutziggelbe 
Masse,  wohl   aus  Chlorkalium   und  Cyaokalium  bestehend,  da  ihre 
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Lösung,  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  mit  Silberlösung  einen  weifseu 
Niederschlag,  und  mit  Eisensalzen  Berlinerblau  gibt.    Gay-Lussac. 

Verbindungen.  —  Mit  Wasser.  a.  Das  Chlorcyan  nimmt  Kry- 
stallvvasser  auf,  und  bleibt  dann  bei  einer  höheren  Temperatur  fest, 
als  im  reinen  Zustande.  Serullas.  Dagegen  bildet  nach  Serullas's 
(/.  Chim.  med.  7,  129)  neuer  Angabe  wenig  Wasser  mit  Chlorcyan 
ein  tropfbares  Hydrat  (iv ,  506).  —  b.  Das  Chlorcyan  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser.  1  Maafs  Wasser  verschluckt  bei  20°  und 
gewöhnlichem  Druck  25  Maafs  Gas.  Die  Lösung  hält  sich  beim 
Aufbewahren  und  entwickelt  beim  Kochen  das  unveränderte  Gas, 
Serüllas.    Es  fällt  nicht  die  Silberlösung.    Gay-Lussac. 

1  Maafs  Weingeist  absorbirt  bei  20"  äufserst  schnell  100  iMaafs 
Chlore)  angas ,  und  1  Maafs  Aether  50  .Maafs.    Serullas. 

Cldorcyan-Ammoniak.  2NH3,C2NC1.  —  Bei  welchen  Verhält- 
nissen auch  das  Chlorcyangas  mit  dem  Ammoniakgase  zusanmientritt, 
so  vereinigt  sich  1  Maafs  Chlorcyangas  mit  ein  klein  Avenig  mehr 
als  2  Maafs  Ammoniakgas,  und  bildet  weifse,  geruchlose,  Lackmus 
röthende  Krystallkörner.  —  Dieselben  schmelzen  beim  Erhitzen, 
entwickeln  unter  schwachem  Knistern  Anmioniak,  dann  Salmiak, 
und  lassen  Mellon.  3(2i\H3,c2i\ci)  =  2NH3  +  SNH'ici  +  CßN*.  —  Nach 
seiner  Zusammensetzung  Uefse  sich  annehmen,  dass  es  sich  in  Was- 
ser zu  salzsaurem  und  cyansaurem  Ammoniak  auflösen  würde ;  dieses 
erfolgt  aber  nicht,  denn  die  Lösung  in  kaKem  oder  kochendem 
Wasser  zeigt  nicht  die  Reactionen  des  cyansauren  Ammoniaks  und  auch 
nicht  die  des  Harnstoffs,  und  sie  lässt  beim  Abdampfen  eine  weifse 
Krystallmasse ,  Avelche,  wie  die  ursprüngliche  Verbindung,  beim  Er- 
hitzen Mellon  lässt.  —  Vitriolöl  löst  die  Verbindung  rasch  unter 
Entwicklung  von  salzsaurem  Gas ,  frei  von  kohlensaurem ,  und  Salpe- 
tersäure langsam  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure ,  Salzsäure ,  we- 
nig Chlor  und  Untersalpetersäure.  —  Kali  scheidet  Ammoniak  aus. 
—    Gasförmige   oder   wässrige   Salzsäure   wirkt  nicht  ein.     Bineau 

{_Ann.  Chim.  Phys.  67 ,  236  j  70 ,  251) 

Zweifelhafte  Verbindungen. 
Cyan-Phosphor. 

a.  Durch  stärkeren  Druck  zu  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  verdicJitetes 
Cyan  löst  in  einigen  Tagen  Phosphor  auf,  vielleicht  durch  ßildung  von  Cyan- 
phosphor.     Kemp. 

b.  Bei  behutsamem  Erhitzen  von  5  Gran  Phosphor  mit  20  Gran  Cyan- 
quecksilber  im  verschlossenen  Ende  einer  Glasröhre,  deren  anderes  Ende  mit 
einer  kleinen  Vorlage  versehen  ist,  sublimirt  sich,  wenn  nicht,  wie  es  öfters 
geschieht,  eine  gefährliche  Explosion  erfolgt,  ein  weifser  Körper  von  sehr 
stechendem  Geruch  nach  Phosphor  und  Cyan  ,  an  der  Luft  gröfstentheils  ver- 
dunstend ,  im  feuchten,  nicht  im  trocknen  Zustande  Lackmus  stark  rötliend, 
und  In  Wasser  völlig  zu  Phosphorsäure  und  Blausäure  löslich.  —  Dieser  Kör- 
per lässt  sich  mit  einer  unbestimmten  Menge  von  Phosphor  übersättigen ,  und 
bildet  damit  ein  gelbweifses  Pulver.  Dieses  entzündet  sich  an  der  Luft  mit 
glänzender  grünweifser  Flamme,  mit  einer  Art  aou  Verpuffung  und  mit  dem  Ge- 
ruch nach  Phosphor  und  Blausäure.  —  Es  löst  sich  in  Wasser  unter  Aufkochen 
und  Ausscheidung  von  fein  vertheiltem  Phosphor  zu  Phosphorsäure  nebst  Spu- 
ren von  Blausäure.    Es  vereinigt  sich  mit  Kalium  ohne  besondere  Erscheinung, 
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und  lost  sich  dann  in  Wasser  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoffgas 
zu  phospliorsaurem  und  blausaurem  Kali.  Cbxedella  (J.  Pharm.  21  ,  683; 
auch  Ann.  Pharm.  18,  70.) 

Cyan-StickstoflF? 

Fügt  man  zu  Chlorstickstoff,  der  sich  unter  einer  sehr  dünnen  Schicht 
Wasser  befindet ,  tropfenweise  niäfsig  concentrirtes  wässriges  Cyankaliuni ,  so 
verliert  er  seine  gelbe  Farbe  und  entwickelt  unter  leisem  Knistern  rasch  Gas- 
blasen, welche  bald  das  Gefäfs  mit  dickem  weifsen  Nebel  füllen.  Ein  Stack 
Phosphor  den  aufsteigenden  Blasen  oder  dem  Nebel  genähert,  bringt  sie  zu 
einer  feurigen  Explosion,  die  das  Gefäfs  zersprengt.  Sucht  man  das  ent- 
wickelte Gas  mittelst  einer  Gasentwickluugsröhre  zu  sammeln,  so  erhält  man 
blofs  Stickgas ,  wegen  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers  ;  daher  erhält 
man  auch  blofs  Blasen  von  Stickgas,  und  keine  weifse  Nebel,  wenn  die  Cj'an- 
kaliumlösung  zu  verdünnt  ist;  zu  concentrirte  jedoch  oder  vollends  Stücke 
von  Cyankaliuni,  zum  Chlorstickstoff  gefügt ,  bewirken  Verpuffung.  Mii.lon 
04««.  Chim.  Phys.  69,  76).  —  Die  Verpuffung  des  Cyanstickstoffs  ist  die 
allerfurchtbarste.  Marchand  (J.  pr.  Chem.  19  ,  5).  —  Berzelius  QLehrb.^ 
vermuthet,  die  Explosion  rühre  von  unzersetzt  gebliebenem  Chlorstickstoff  her. 

Cyanoform.    C2HCy3? 

Essigsaurer  Kalk,  mit  gleich  viel  Berlinerblau  oder  Cj'anquecksilber  be- 
hutsam destillirt,  liefert  weder  Aceton,  noch  Essigsäure,  noch  Blausäure, 
sondern  blofs  ein  neutrales,  aus  Cyanoform  und  Wasser  bestehendes  Destillat, 
Avoraus  man  durch  Rectificafion  über  Chlorcaicium  das  reine  Cyanoform  er- 
hält. —  Dieses  ist  eine  farblose,  ziemlich  flüchtige,  nach  Blausäure  und 
Tabaksrauch  riechende  neutrale,  am  Kerzenlichte  nicht  entflammbare,  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit.  Bonnet  ^Institut.  1837. 
No.  196,  47;  auch  J.  pr.  Chem.  10,  207).  —  Dass  diese  Verbindung  Cyano- 
form sei ,  ist  nur  eine  Vermuthung  von  Bonnkt  ;  eine  solche  Verbindung 
sollte  entflammbar  sein.     Sie  verdient  daher  genauere  Prüfung. 


Verbindungen,  4  At.  Kohlenstoff  haltend. 

Klume  -  Reihe. 


A.    ^tammrelhe. 

Slammkern.    Klume.    C'^H^. 

Edm.  Daat.    Records   of  gen.  Sc.  Nov.  1836;  auch  Ann.  Pharm.  23,  144; 
auch  J.  Pharm.  23,  143. 

Das  Wort  Khime  ist  aus  Buchstaben  des  Kaliums  gebildet,  weil  der 
Stammkern  aus  einer  Kaliumverbindung  erhalten  wird.  In  einem  Atom  des- 
selben kann  man  4  At  C  annehmen ,  zu  einem  Quadrat  zusammengefügt ,  in 
dessen  Mitte  sich  oben  und  unten  1  At.  H  befindet. 

Die  schwarze  Masse,  welche  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus 
geglühtem  Weinstein  und  Kohle  häufig  neben  dem  Kalium  übergeht 


MO  Klume;  Slanamkern  CHll 

(II,  8),  uud  welche  Kohlenstoffkalium  zu  sein  scheint,  entwickelt 
unter  Wasser  ein  eigenthümliches  brennbares  Gas ,  das  Klumegas. 

Maals  Dichte 

4  C  24  92,31  C-Dainpf  4  1,6640 

2  H  2  ^  7,69  H-Gas 2  0,1386 

CRi  26  100,00  Klumegas  2  1,8026 

1  0,9013 

Das  Gas  ist  sehr  entzündlich  und  brennt  an  der  Luft  mit  so 
glänzender  Flamme,  wie  ölerzeugendes  Gas.  2  Maafs  desselben,  in 
der  Röhre  mit  überschüssigem  Sauerstolfgas  gemengt  und  durch 
den  elektrischen  Funken  entzündet,  verzehren  5  Maafs  Sauerstoffgas, 
und  erzeugen  unter  heftiger  Yerpuffung,  neben  Wasser,  4  M.  koh- 
lensaures Gas.  Pie  4  M.  Kohlenstoffdampf  in  den  2  M.  Klumegas  bilden 
mit  4  M.  Sauerstoffgas  4  M.  liolilensaures ;  und  die  2  M.  Wasserstoffgas  bilden 

mit  1  M.  Sauerstoffgas  Wasser.  _  Beim  3Iengen  mit  Clilorgas  ent- 
flammt sich  das  Klumegas  von  selbst,  auch  im  Dunkeln,  unter  Ex- 
plosion, rother  Flamme  und  Absatz  von  Kohle. 

Das  Weisser  absorbirt  sein  gleiches  Volum  dieses  Gases,  welches 
beim  Erhitzen  sich  unverändert  Avieder  entwickelt.    E.  Dayy. 

Älaleinsäure.    C<H2,0K 

Lassaigne.    Jnn.  Chim.  Phys.  11,  93;  auch  N.  Tr.  4,2,  231. 

Pki-ou/.k.    Jnn.  Chim.  Phys.  56,  72;  auch  Pogg.  36,  53;  auch  Ann.  Pharm. 

11  ,  263  ;  auch  J.  pr.  Chem.  3,  26. 
Lirbig.    y4Hti.  Pharm.  11 ,  276. 

RKGNAtTi,T.    Ann.  Chim.  Phys.  62,  208;  auch  Jnn.  Pharm.  19,  145. 
Bbac  ONNOT.    Ann.  Chim.  Phys.  39 ,  10 ;  auch  N.  Tr.  18,2,  243. 
Ph.  Büchner.     Ann.  Pharm.  49,  57. 

Br(n%liche  Aepfelsäure  .  Brenzäp feisäure ,  brenzliche  Vogelbeersäure, 
Equisetsäure ,  Acide  maleique  ,  Ac.  pyromalique ,  Ac.  pyrusorbiqiie ,  Ac. 
equiselique,  —  Vauquemn  I^Ann.  Chim.  Phys.  6,  337;  auch  Schw.  24,  162) 
und  Braconnot  {Ann.  Chim.  Phys.  8  ,  149  ;  auch  iV.  Jr.  3 ,  1  ,  144)  erhiel- 
ten bei  der  trocknen  Destillation  der  Aepfelsäure  zuerst  ein  saures  wässriges 
Destillat,  hierauf  ein  nadelförmiges  Sublimat.  Lassaigne  zeigte  1819,  dass 
das  Destillat  eine  besondere  Säure  (die  Brenzäpfeisäure  oder ,  nach  Pelouzk, 
Maleinsäure)  enthalte,  und  dass  die  Nadeln  aus  einer  andern  Säure  (der  Fu- 
marsäure) bestehen.  Beide  wurden  von  Pelouze  genauer  untersucht.  Bba- 
CONNOT  entdeckte  1828  im  Equisetum  fluviatile  die  £quisetsäure ,  von  welcher 
Regnault  nachwies ,  dass  sie  mit  der  Maleinsäure  übereinkomme. 

Vorkommen.  Im  Equisetum  fluviatile  uad  limosum,  au  Bittererde,  Kali 
und  Kalk  gebunden. 

Bildung.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Aepfelsäure  (iv,  74) 
bei  200°  Pelolze. 

Darstellung.    1.  Ans  Equisetum.    —      3.    Man    dampft    den    frisch- 

ausgepressten  und  filtrirten  Saft  des  Equisetum  fluvialile  zu  Syrup 
ein ,  kocht  diesen  mit  Weingeist  aus ,  löst  das  darin  nicht  Lösliche 
ia  Wasser,  und  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  die  vorhandene 
Phosphorsäure  durch  essigsauren  Baryt,  hierauf  nach  dem  Filtriren 
die  Maleinsäure  durch  Bleiessig.  Letzterer  iViederschlag,  durch  eine 
angemessene  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  liefert  ein 
saures  Filtrat,  Avelches,  bis  zu  einem  Syrup  abgedampft,  völlig 
krystallisirt.  Beim  Auflösen  der  Krystallmasse  in  Weingeist  bleibt 
schwefelsaurer  und  phosphorsaurer  Kalk  zurück,  und  das   Filtrat 
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liefert  beim  Abdampfen  und  Erkälten  Krvstalle,  welche  noch  etwas 
Phosphorsäure  und  bräunliche  Materie  halten.  Daher  fällt  man  ihre 
Avässrige  Lösung  durch  salpetersaures  Bleioxyd,  filtrirt  vom  geringen 
bräunlichen  Mederschlag  ab,  lallt  dann  durch  Bleiessig,  zersetzt  den 
gewascheneu  und  in  Wasser  vertheilten  Niederschlag  durch  einen 
Strom  von  Hydrothion ,  filtrirt  vom  Schvvefelblei ,  welches  den  brau- 
nen Farbstoff  zurückhält,  ab,  und  verdampft  zum  Krystallisiren. 
Braconsot.  —  b.  3Ian  zerhackt  die  Stängel  von  blühendem  Equise- 
tum  litnosum,  zerstöfst  mit  Wasser,  presst  aus,  erhitzt  den  Saft 
zum  Kochen,  filtrirt  ihn  vom  geronnenen  Pflanzeneiweifs  ab,  neu- 
tralisirt  das  schwach  saure  klare  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron, 
fällt  durch  essigsauren  Baryt  die  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure, 
versetzt  das  Filtrat  mit  etwas  überschüssigem  Bleizucker,  zersetzt 
den  starken  gelblichen  Niederschlag  von  maleinsaurem  Bleioxyd  nach 
dem  A\'aschen  und  Vertheilen  in  Wasser  durch  Hydrothion,  entfärbt 
das  saure  Filtrat  durch  Digestion  mit  Thierkohle,  erhitzt  das  Filtrat 
mit  kohlensaurem  Kalk,  versetzt  es  dann  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak, wodurch  neben  kohlensaurem  Kalk  der  Rest  der  Phosphor- 
säure gefällt  wird,  fällt  das,  maleinsaures  Ammoniak  haltende  Filtrat 
durch  Bleizucker ,  zersetzt  den  Niederschlag  w  ieder  durch  Hydrothion, 
dampft  das  farblose  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab ,  löst  die  Krystall- 
masse  in  Aether,  welcher,  unter  Zurücklassung  von  saurer  equiset- 
saurer  Bittererde,  die  Säure  schnell  löst,  dampft  das  ätherische 
Filtrat  zur  Trockne  ab,  löst  den  Rest  in  wenig  Wasser  und  lässt 
diese  Lösung  im  Vacuum  zum  Krystallisiren  verdunsten.    Reg.nallt. 

2.  Durch  trockne  Destillation  der  Aepfelsäure.     Man  destillirt  Aepfel- 

säure  in  einer  geräumigen  Retorte  bei  einer  schnell  auf  200°  stei- 
genden Hitze.  Die  Säure  befindet  sich  in  der  zuerst  übergegange- 
nen wässrigen  Flüssigkeit,  und  krystallisirt  beim  Abdampfen  und 
Erkälten  derselben.    Lassaigne ,  Peloize.    Destniirt  man  unter  200" ,  so 

entsteht  vorzugsweise  Fumarsäure.  Die  Maleinsäure  scIiieTst  aus  dem  Destillate 
erst  an,  wenn  es  S^iu|ulicke  erlangt  hat.    Pkt.ouze. 

Eigenschaften.  Farblose  lange  Säulen,  Lassaigne;  rhomboidische 
Säulen,  Peloize;  schiefe  rhombische  Säulen  mit  Oktaederflächen, 
Büchner;  strahlig  vereinigte  Nadeln,  Bracon.not,  Regnallt.  Efflorescirt 
stark  beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung.  BiJcH- 
NER.  Schmilzt  bei  47,5°,  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  strah- 
ligen perlglänzenden  Masse;  sublimirt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  langen  zarten  Nadeln.  Lassaigxe.  Schmilzt  bei  130°,  kocht  bei 
160°  und  verflüchtigt  sich  gröfstentheils  unverändert.  Peloize.  — 
Schmeckt  sehr  sauer,  dann  ekelerregend ,  Pelouze  ,  Regnault; 
schmeckt  sehr  sauer,  dann  kratzend,  zusammenziehend  und  metal- 
lisch, BfcHXER.    Röthet  stark  Lackmus.    Luftbeständig. 

Krvstallisirt                   Pklouzk 
4  C                24              41,38              41,31 
2  H                  2                3,45                3,50 
4_0 32 55,17 55,19 

C'H^O*  58  100,00  100,00  100,00  100,00 

BÜCHXEH  betrachtet  die  Maleinsäure  als2-basisch  =  C>'H'OS  =  2HO,C^H206, 
wofür  allerdings  die  Neigung  dieser  Säure,  zweifachsaure  Salze  zu  bilden, 
spricht. 
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Zersetzungen.  Beim  Erhitzen  geht  die  Maleinsäure,  ohne  Kohle 
zu  lassen,  theils  unverändert  über,  theils  verwandelt  sie  sich  ohne 
Wasserverlust  in  die  damit  polymere  Fumarsäure,  C^H^'O^,  theils  un- 
ter Wasserverlust  in  das  Fumaranhydrid ,  C^H^O^.    2C^H20>  =  c^h^o«; 

uiid  2C*H20^  =  2H0  +  CSH20ß.  Pklouze  nimmt  dieses  Anhydrid  als  C*H03. 
—  Bei  rascliem  Erliitzen  auf  160"  in  einer  Retorte ,  deren  Hals  stark  geneigt 
ist,  so  dass  die  verdichteten  Dämpfe  nicht  wieder  zurückfliefsen,  geht  die 
Maleinsäure  gröfstentheils  unverändert  über,  und  es  bleiben  nur  wenige Kry- 
stalle  von  Fumarsäure  in  der  Retorte.  Hält  man  die  Maleinsäure  längere  Zeit 
nur  etwas  über  ihrem  Schmelzpunct,  so  erstarrt  sie  allmälig  zu  krystallisir- 
ter  Fumarsäure,  die  dann  die  Hitze  von  200'  ohne  Schmelzung  ausliält; 
schneller  erfolgt  diese  Umwandlung  beim  Kochen  der  Maleinsäure  in  einer 
offenen  oder  zugeschniolzenen  langen  engen  Glasröhre ,  in  welcher  die  sich 
verdichtenden  Dämpfe  immer  wieder  zurückfliefsen.  Das  Fumaranh3drid  ent- 
steht, wenn  man  die  Maleinsäure  wiederholt  destillirt,  unter  jedesmaliger 
Beseitigung  des  zuerst  übergehenden  wässrigen  Destillats.  Pklouzk.  [Es 
scheint  hierbei  anfangs  Fumarsäure  zu  entstehen,  und  diese  erst  in  das  An- 
hydrid überzugehen.] 

Verbindungen.  Die  Maleinsäure  löst  sich  in  ungefähr  1  Th.  kal- 
tem Wasser,  Pelolze  ;  in  2  Th.  von  10°,  Lassaigne.    Die  Lösung  an 

der  Luft  verdunstend ,  gibt  starke  krystallisclie  Efflorescenzen ,  Pklouzb, 
und  bedeckt  sich  beim  Abdampfen  in   der  Wärme  mit  Krystallrinden.    Bka- 

CONNOT. 

Die  maleinsauren  Sähe,  Maleates ,  lösen  sich  alle  in  Wasser 
mit  Ausnahme  des  neutralen  Blei-,  Kupfer-  und  Silber  -  Salzes,  daher 
einfach  maleinsaure  Alkalien  die  Salze  dieser  Metalle  fällen.  Die 
doppelt  maleinsauren  Salze  des  Ammoniaks,  Kalis  und  Natrons  sind 
schwieriger  in  Wasser  löslich,  als  die  einfachsauren ;  bei  den  übri- 
gen Basen,  welche  zweifachsaure  Salze  zu  bilden  vermögen,  verhält 
es  sich  umgekehrt. 

Maleinsaures  Ammoniak,  a.  Einfach.  Die  mit  iVmmoniak 
übersättigte  wässrige  Säure,  unter  einer  Glocke  über  Kalk  verdun- 
stend, lässt  eine  krystallische  Gallerte.  Aus  der  concentrirten  wäss- 
rigen Lösung  fällt  absoluter  Weingeist  das  Salz  als  ein  weifses 
Krystallpulver ,  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Weingeist  und 
Pressen  zwischen  Papier  trocken  zu  erhalten,  aber  an  der  Luft 
schnell  klebrig  werdend  und  zerfliefsend.    Büchner. 

b.  Zweifach.  Man  neutralisirt  eine  gewisse  Menge  der  wässri- 
gen Säure  genau  mit  Ammoniak,  fügt  dann  eine  gleiche  Menge 
der  Säure  hinzu,  und  verdampft  bei  geUnder  Wärme  zum  Krystalli- 
siren.  Luftbeständige,  Lackmus  röthende  Krystallblättchen ,  die  bei 
100°  nichts  verlieren,  und  deren  Lösung  beim  Kochen  kein  Ammo- 
niak entwickelt.  Sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lös- 
lich.   Büchner. 

Auch  Pklouzk  und  Bbaconnot  (dieser  mit  der  Säure  des  Equisetums) 
erhielten  ein  krystallisirbares  Ammoniaksalz  j  ob  ein  neutrales  oder  saures, 
ist  nicht  angegeben ;  Rkgnault  erhielt  aber  aus  der  Säure  des  Equisetums 
beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Verdunsten  im  Vacuum  über  Vitrlolöl 
blofs  einen  schwachsauren  Syrup ,  ohne  Krystalle. 
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Krystallislrt 

BÜCHNER         Oder : 

BCCHNRB 

8  C 

■18 

36,09 

36,36        NFP 

17 

12,78 

12,70 

N 

14 

10,53 

10,46      2C''H-'0t 

116 

87,22 

7  H 

7 

5,20 

5,16 

8  0 

64 

48,12 

48,02 

NH^2C^H20*  133    100,00   100,00  133    100,00 

Maleinsaures  Kali.  —  a.  Einfach.  Wässriges  kohlensaures 
Kali,  in  der  Wärme  mit  der  Säure  neutralisirt,  und  bis  zum  Ssrup 
verdunstet,  liefert  einige  weiche  strahlige  Krystalle ;  aus  der  cou- 
centrirten  wässrigen  Lösung  fällt  absoluter  Weingeist  ein  weifses 
zusammengebackenes  Krystallpulver,  Avelches  bei  öfterem  Waschen 
mit  absolutem  Weingeist  durch  Wasserverlu^t  körnig  wird.  Es  zieht 
schnell  Feuchtigkeit  an ,  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.    Büchner. 

Das  Salz  krjstalllsirt  farrenkrautartig  und  ist  etwas  zerfliefslicli ,  Lassaigne; 
es  krystallisirt  leicht  und  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  Pklouzk;  das  mit  der 
Säure  des  Equisetums  erhaltene  Salz  ist  zerfliefslich ,  nicht  krystallisirbar 
und  nicht  in  Weingeist. löslich,  Braconnot. 

Bei  100°  getrocknet  Büchner  Oder:  Büchner 

4  C  24  24,95  KO  47,2  49,06        48,84 

CHOS        49  50,94 

40,56 


H 

1 

1,04 

K 

39,2 

40,75 

0 

32 

33,26 

C^HKO^        96,2         100,00  96,2         100,00 

b.  Saures.  Lässt  sich  wie  das  saure  Ammoniaksalz ,  mittelst 
kohlensauren  Kalis  darstellen.  Schiefst  aus  einem  Gemisch  der  con- 
centrirten  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  freier  Maleinsäure  erst 
nach  einiger  Zeit  an.  Kleine,  Lackmus  röthende  Krystalle,  welche 
bei  100°  kein  Wasser  Yerlieren.  Leicht  in  Wasser  löslich,  nicht  in 
Weingeist,  der  auch  keine  Säure  entzieht.    Büchiner. 

Krystallisirt  Büchner 

KO  47,2  28,92  28,85 

2  C^H20*  116  71,08 

.CiHK0%C^H20i+Aq        163,2        100,00 
Ein  maleinsaures  Kali- Ammoniak  oder  Natron-Ammoniak  scheint,  we- 
nigstens in  fester  Gestalt ,  nicht  zu  existiren.    Büchner. 

Maleinsaures  Natron.  —  a.  Einfach.  Die  mit  kohlensaurem 
Natron  in  der  Wäi'ine  neutralisirte  Maleinsäure,  abgedampft  und  er- 
kältet, erstarrt  allmälig  zu  einer  trüben  Gallerte,  aus  kleinen  Na- 
deln bestehend.  Fällt  man  die  concentrirte  Lösung  durch  absoluten 
Weingeist,  und  stellt  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  absolutem 
Weingeist  hin,  welcher  das  Wasser  entzieht,  so  bleibt  eine,  zwi- 
schen Papier  zu  trocknende,  weifse,  krystaUisch  körnige,  leicht 
pulverisirbare  3Iasse,  welche  aus  der  Luft  kein  Wasser  anzieht. 
BlJcHXER.  —  Nach  Pelolze  ist  das  Salz  leicht  krystallisirbar  und 
leicht  in  Wasser  löslich.  Nach  Braconnot  ist  das  mit  der  Säure  des 
Equisetums  erhaltene  Salz  zerfliefslich ,  nicht  krystallisirbar  und 
nicht  in  Weingeist  löslich. 

Bei  100"  getrocknet               Büchner 
NaO                   31,2              38,90            37,01 
C^H03 49 61,10 

C^HNaO*  80,2  100,00 

BÜCHNER  zieht  die  Formel  vor:  2NaO,C&H206  +  Aq,   welche   seiner  Ana- 
yse  genauer  entspricht. 
'  ümeHn,  Chemie.  B.IV.    Org.Chein.  I.  33 


Ulli  Klume;  Stammkern  C*H2. 

b.  Zweifach.  —  1.  Eine  gewisse  Menge  .Maleinsäure,  warm 
mit  IcoMeusaurem  Natron  neutralisirt ,  dann  nocli  mit  einer  der  vo- 
rigen gleiclien  aienge  Säure  gemisciit,  liefert  bei  langsamem  Ver- 
dunsten rliombische  Säulen.  —  2.  Aus  der  gesättigten  Lösung  des 
einfachsauren  Salzes  fällt  concentrirte  Maleinsäure  oder  Essigsäure 
einen  krystallischen  Niederschlag  des  zweifaclisauren  Salzes,  welcher 
bei  gröfserer  Verdünnung  erst  nach  einiger  Zeit,  und  deutlicher 
krystallisirt  erscheint.  —  Die  Krystalle  röthen  stark  Lackmus,  lösen 
sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  kochendem  Wasser,  nicht  in 
Weingeist,  welcher  das  Salz  aus  der  wässrigen  Lösung  fällt.  —  Die 
Krystalle  verlieren  bei  100"  ihre  28,32  Proc.  (6  At)  Krystallwasser. 

BlCHNER. 

Bei  100°  getrocknet                  Büchner 
8  C                   48                  34,73              35,16 
3   H                    3                    2,17                2,29 
Na               23,2               16,79              16,67 
8  0 64 46,31 45,88 

C*HNaO*,C*H20*  138,2  100,00  100,00 

Maleinsaures  Natron-Kali?  —  Durch  Neutralisiren  des  in  Wasser  ge- 
lösten zweifach  maleinsauren  Natrons  mit  kohlensaurem  Kali,  Abdampfen  und 
Erkälten  des  Syrups  erhält  man  wenige  kleine  Krystalle  ,  in  einer  gallert- 
artigen Mutterlauge  schwimmend.  Beim  Fällen  der  conceutrirten  wässrigen 
Lösung  mit  absolutem  Weingeist,  und  Hinstellen  des  Krystallbrei's  mit  ab- 
solutem Weingeist  erhält  man  endlich  ein  weifses,  leicht  zerfliefsliches  Kry- 
stallpulver,  welches  bei  100"  9,13  Proc.  (2  At.)  AVasser  verliert,  und  nun 
25,55  Proc.  Kali  und  17,64  Proc.  Natron  hält.  Büchner.  [Der  Niederschlag 
könnte  auch  ein  blofses  Gemenge  von  einfachmaleinsaurem  Kali  und  einfacli- 
maleinsaurem  Natron  sein.] 

Maleinsaurer  Baryt.  —  a.  Einfach.  1.  Maleinsäure  gibt 
mit  Barytwasser  einen  Aveifsen  pulvrigen  Niederschlag,  der  bei  Zu- 
satz von  etAvas  kaltem  Wasser  verschwindet,  und  nach  einiger  Zeit 
in  glänzenden  Schuppen  Avieder  erscheint.  Lassaigne.  Der  Nieder- 
schlag verwandelt  sich  auch  ohne  Wasserzusatz  in  die  Krystall- 
schuppen.  Pelolze.  Fügt  man  zur  Avässrigen  conceutrirten  Säui-e 
gesättigtes  BarytAvasser,  so  löst  sich  der  Niederschlag  anfangs  Avieder 
in  der  überschüssigen  Säure;  selbst  bei  der  Neutralisation  ist  der 
Niederschlag  gering,  aber  nach  einigen  Minuten  gesteht  Alles  zu 
einer  zitternden  gallertartigen  Masse,  dem  Alaunerdehydrat  ähnlich, 
welche  sich  auspressen  lässt,  und  zu  kleinen  Krystallblättchen  aus- 
trocknet. Diese  erhält  man  noch  deutlicher  beim  Abdampfen  einer 
wässrigen  Lösung.  Regxault.  —  2.  Man  trägt  in  die  kochende 
wässrige  Säure  so  lange  kohlensauren  Baryt,  als  Aufbrausen  erfolgt, 
filtrirt  heifs  und  lässt  krystallisiren.  Büchner.  —  3.  Die  concentrirte 
Säure  fällt  aus  essigsaurem  Bar)  t  weifses  krystallisch  körniges  neu- 
trales Salz.  Ein  Theil  desselben  bleibt  in  der  frei  gewordenen  Essigsäure 
gelöst,  und  fällt  bei  Zusatz  von  Ammoniak  nieder;  dieser  Theil  ist  auch 
krystallisch  körnig  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung.    BÜCHNER.    —     Das 

Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  der  kochenden  Avässrigen  Lösung  in 
kleinen  glänzenden,  sternförmig  vereinigten  Nadeln,  und  bei  ihrem 
Abdampfen  unter  ihrem  Siedpuncte  bedeckt  es  sie  mit  einer  Krystall- 
rinde.  Büchner.  Die  lufttrocknen  Krystalle  verlieren  bei  100°  5,62  Proc. 
(1   At.)  Wasser,  Büchner,   und  bei  150°  7,3  Proc.  Wasser,  Reg-  _ 

I 
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XAiLT.  —  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  (nach  Regxault  schon 
in  9  Th.  Wasser  von  20°),  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
leicht  in  wässriger  Maleinsäure  oder  Essigsäure,  Büchner;  auch  in 
überschüssigem  Bar v tuasser,    Peloize. 

Bei  150°  getrocknet    Regn.          Bei  100"  getr.    Büciinkr        Kiystallisirt 
BaO       76,6     60,99     59,95  BaO      76,6  56,91      57,22  BaO      76,6    53,34 
C*H03  49        39.01  CHO^   49  36,40                C^H03   49        34,12 
Aq            9           6,69 2  Aq     18         12,54 

C'HBaO*  125,6  100,00  +Aq  134,6  lOÖ^Ö  +2Aq  143,6     100,00  ' 

Nacli  Lassaigxe  Iiält  das  Salz  64,93  Proc.  Baryt. 

b.  Zweifach.  —  1.  Man  sättigt  die  Avässrige  Säure  mit  dem 
Salz  a.  —  2.  Man  sättigt  eine  gewisse  Menge  der  wässrigen  Säure 
kochend  mit  kohlensaurem  Baryt,  und  fügt  zum  heifsen  Filtrat  noch 
eine  der  vorigen  gleiche  3Ienge  Säure.  —  Die  so  erhaltene  Lösung 
liefert  erst  nach  ziemlich  starkem  Einengen  undeutliche  Krystalle, 
welche  Lackmus  röthen ,  bei  100°  19.67  Proc.  (5  At.)  Krystallwasser 
verlieren,  und  sich  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen.  Büchner. 

Bei  100°  getrocknet                   Büchner 
BaO                      76,6              41,72            41,36 
2  CHOT                  98                 53,38 
HO 9 4^90 

C'HBaO+,C'H20*  183,6  100,00 

Maleinsaurer  Strontian.  —  2i.  Einfach.  —  Die  wässrige Säure, 
kochend  mit  kohlensaurem  Strontian  gesättigt  und  filtrirt,  liefert  bei 
stärkerem  Abdampfen    und  Erkälten    feine  seidenglänzende  Xadeln. 

Dieselben  erscheinen  oft  nicht  bei  längerem  Hinstellen  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit,   dann   aber  beim  Umrühren  derselben  fast  augenblicklich.      BÜCHNER. 
Bei  100°  getrocknet    Büchxer  Krystalisirt  BCchnbr 

SrO  52  47,27        46,60  SrO  52  35,62 

C^H^O*  58  52,73  C^H^O*        58  39,72 

4  Aq  36  24,66       24,72 

C*HSrO+,Aq        IIÖ         100,00  +  5  Aq        146        100,00 

b.  Zweifach.  —  Wird  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  und  kry- 
stallisirt  sehr  leicht  in  sehr  kleinen  wasserhellen ,  stark  Lackmus 
röthenden,  rectangulären  Säulen,  die  bei  100°  31,4  Proc.  (8  At.) 
Wasser  verlieren,  und  sich  in  Wasser,  nicht  in  Wemgeist  lösen» 
Büchner. 

Bei  100°  getrocknet    Büchner  Krystallislrt  Büchner 
SrO                52        32,70        32,28        SrO            52          22,51 
C*H03            49        30,82                        C*H03         49          21,21 
Cm^-Q^           58        36,48                        C^H^O*        58          25,11 
8  Aq           72            31,17        31,40 

C*HSrO+,C*H20*      159       100,00  +8Aq        231         100,00 

Maleinsaurei'  Kalk.  —  a.  Einfach.  —  Die  Säure  fällt  nicht 
das  Kalkwasser,  Lassaigxe;  ein  wässriges  Gemisch  von  maleinsaurera 
Kali  und  Chlorcalcium  bleibt  klar,  setzt  aber  in  einigen  Tagen 
Nadeln  ab,  schwierig  in  Wasser  löslich,  Pelouze.  Durch  Sättigen 
der  kochenden  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Abdampfen  des 
Filtrats  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  zu  Salzrinden  vereinigte  kleine 
Nadeln,  welche  bei  100'  kein  Wasser  verlieren,  und  sich  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Wemgeist  lösen.    Büchner. 
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Krystalllsirt ,  bei  100°  getr.      Büchner 
CaO                          28              32,56            32,81 
C-^H^O^ 58  67,44 

C*HCaO*,Aq  86  ~        100,00 

b.  Zweifach.  —  Man  löst  das  Salz  a  in  eben  so  viel  wässriger 
Maleinsäure  auf,  wie  es  enthält,  und  engt  die  Lösung  ziemlich  stark 
ein.  Luftbeständige,  Lackmus  röthende,  lauge  rhombische  Säulen; 
bei  100'  24,1  Proc.  (5  At.)  Wasser  verlierend,  leicht  in  Wasser, 
nicht  in  Weingeist  löslich.  Aus  der  Lösung  fällt  Oxalsäure  den 
Kalk.    Büchner. 

Bei  100°  getrocknet    Büchneb  Krystallisirt  Büchner 

CaO  28        20,74        20,88    \ 

C*H03                49        36,30                    S  135  75 
C'»H20*              58        42,96                    ) 
5  Aq            45          25        24,1 

C*HCaO*,C^H20^        135      100,00  -l-5Aq        180        lÖÖ 

Maleinstture  Biltererde.  —  a.  Einfach.  —  Die  mit  überschüs- 
siger kohlensaurer  Bittererde  gekochte  wässrige  Säure,  filtrirt  und 
auf  wenig  abgedampft,  setzt  nur  einige  Flocken  ab;  völlig  abge- 
dampft, lässt  sie  eine  aufgeblähte  schwammige  Masse,  schon  in 
sehr  wenig  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Fällen  der  concentrirten 
Lösung  mit  absolutem  Weingeist  und  wiederholtes  Uebergiefsen  des 
klebrigen  Niederschlags  damit  erhält  man  das  Salz  als  ein  weifses, 
voluminöses,  nicht  hygroskopisches  Krystallpulver ,  welches  bei  100' 
27,26  Proc.  Wasser  verliert,  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  und 
auch  in  wässrigem  Weingeist  löst.    Blcuner. 

Bei  100'^  getrocknet               Büchner 
MgO                    20              25,64            26,24 
C*H20* 58 74,36 

C*HMgO*,HO  78  100,00 

b.  Ztoeifach.  —  Durch  Erkälten  der  Lösung  von  1  At.  Salz  a 
und  1  At.  Maleinsäure  in  heifsem  Wasser  erhält  man  kleine  wasser- 
helle rhombische  Krystalle,  welche  Lackmus  stark  rölhen,  zwischen 
den  Zähnen  knirschen,  dem  Bittersalz  ähnlich  schmecken,  und  sich 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  lösen.  Sie  verlieren  bei  100' 
34,95  Proc.  (7  At.)   Wasser ,  so  dass  MgOjC^H^O^  bleibt.    Büchner. 

fSoilten  etwa  bei  dieser  Hit»e  2At.  des  Salzes  in  2At.  einfaclisaures  Salz  und 
1  At.  Fumaranbydrid ,  VWQ^,  zerfallen?  2CC*HMgO',C^H20')  =  2C'tHMgO* 
+  C^H206  +  2H0.] 

Bei  100°  getr.        Büchner  Krystallisirt           Büchner 

MgO          20          16,95         17,33              MgO  20        11,05         11,37 

C8H206      98          83,05                              C^IPO^  98        54,14 

7  Aq  63        34,81        34,95 

118         100,00  C^HMgO*,C''H20*+6Ä'q~181       lOÖ^OÖ 

Maleinsaures  Zinkoxyd.  —  Die  wässrige  Säure,  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Zinkoxyd  gekocht,  filtrirt  und  gelinde  ab- 
gedampft, setzt  das  Salz  in  leichten  gallertartigen  Flocken  ab,  die 
beim  Stehen  ganz  krystaliisch  werden;  beim  Erhitzen  der  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  Krystallrinden  ab.  Die  Krystalle  verlieren 
nichts  bei  100%  sind  völlig  neutral,  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser, 
nicht  iu  Weingeist.    Büchner. 


MaleiDSfiare.  517 

Krystallisirt  Büchxeb 

ZnO  40  37,38  37,42 

C+H03  49  45,80 

2  Aq 18  16,82 

C'HZnO^  +  2Aq  107  100,00 

Die  equisetsauren  Salze  fällen  das  Einfachchlorsmw.   Braconnot. 

Maleinsaures  Bleioxyd.  —  1.  Die  freie  3Ial  einsäure  fällt  den 
Bleizucker,  Lässaioe,  aber  nicht  das  salpetersaure  Bleioxyd,  Bra- 
con.ndt:  bei  verdünnter  Lösung  verwandelt  sich  der  weifse  Nieder- 
schlag in  einigen  Minuten  in  glänzende  glimmerartige  Blättchen, 
bei  concentrirter  und  überschüssigem  Bleizucker  gesteht  das  Gemisch 
zu  einer  zitternden  Masse ,  welche  sich  langsam ,  schneller  bei  Was- 
serzusatz, in  die  Krystallblättchen  verwandelt,  welche  nur  schwierig 
ihre  16,5  Proc.  (3  At.)  Wasser  verlieren.  Pelolze.  —  2.  Aus 
salpetersaurem  Bleioxyd  fällt  maleinsaures  Kali  weifse  Flocken;  diese 
verwandeln  sich  bald  in  eine  durchscheinende  kleisterartige  .Masse, 
hierauf  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter,  unter  beträchtlicher  Ab- 
nahme des  Volums,  in  kleine  perlglänzende  Nadeln.  Lassaigne.  — 
Das  Salz  löst  sich  in  Salpetersäure ,  nicht  in  Essigsäure.    Bracoxnot. 

Bei  100°  getrocknet         Pklouze  Krystallisirt  Pelouze 


PbO 

112 

69,5ß 

69,05 

PbO 

112 

59,58 

4  C 

24 

14,91 

15,20 

C*H03 

49 

26,06 

H 

1 

0,82 

0,70 

3  Aq 

27 

14,36 

16,5 

3  0 

24 

14,91 

15,05 

C+HPbÜ*         161         100,00         100,00         +3  Aq         188         100,00 

Maleinsaures  Eisenoxyd.  —  Weder  die  freie  Säure,  noch 
das  Kalisalz  fällt  das  essigsaure  Eisenoxyd;  die  kochende  Säure  löst 
sehr  wenig  Oxydhydrat,  und  die  bräunliche  Lösung  gibt  beim  Ver- 
dampfen einen  braunrothen  schmierigen  Rückstand.    Blchxer. 

Maleinsaures  Nickeloxydul.  —  Durch  Kochen  der  wässrigen 
Säure  mit  kohlensaurem  Nickeloxydul ,  und  Abdampfen  des  dunkel- 
grünen, schwachsauer  reagirenden  Filtrats  erhält  man  eine  schlei- 
mige Flüssigkeit,  und  zuletzt  kleine  apfelgrüne  Krystalle  und  Kry- 
stallrinden,  nicht  in  Weingeist,  aber  leicht  in  Wasser  löslich, 
Büchner. 

Bei  100°  getrocknet  Büchner 

NiO  37,5  39,27  39,06 

C*H20*  58  60,73 


C*HNiO^+Aq        95,5  100,00 

Maleinsaures  Kupferoxyd.  —  1.  Ein  verdünntes  equisetsau- 
res  Alkali  fällt  salpetersaures  Kupferoxyd  in  glänzenden  blaugrünen 
Krystallkörnern ,  aber  ein  concentrirtes  in  Flocken.  Bracon.vot.  — 
2.  Beim  Kochen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  mit  der  wässrigen 
Säure  zeigt  sich  nur  wenig  Salz  mi  Filtrat  gelöst,  welches  beim 
Abdampfen  anschiefst;  befreit  man  den  Rückstand  auf  dem  Filter 
vom  noch  beigemengten  kohlensauren  Kupferoxyd  durch  verdünnte 
Essigsäiu-e,  welche  nur  wenig  maleinsaures  Kupferoxyd  löst,  so  bleibt 
dieses  in  Krystallen  zurück,  die  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen 
sind.  —  3.  Bei  gelindem  Abdampfen  von  concentrirtem  essigsauren 
Kupferoxyd  mit  der  angemessenen  Menge  von  Maleinsäure  schiefst 
miter  Verflüchtigung  der  Essigsäure  maleinsaures  Kupferoxyd  an,  mit 
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kaltem  Wasser  zu  waschen.  —  Die  hellblauen  Krystalle  sind  selbst 
in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  in  wässrigeni  Am- 
moniak.   Blchsek. 

BÜCHNKU 

40,82     40,59 
59,18 


Bei  100 

CuO 

40 

C+H^O^ 

58 

C*HCuO*-LAq     98     100,00 

Maleinsaures  Kupfer ox yd  mit  Ammoniak.  —  Die  dunkel- 
blaue Lösung  des  maleiusauren  Kupferoxyds  in  Ammoniak  lässt  sich 
selbst  nahe  beim  Siedpuncte  ohne  Verlust  von  Ammoniak  verdampfen, 
und  Weingeist  schlägt  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Verbindung 
als  ein  neutrales  lasurblaues  Krystallpulver  nieder  ,  Avelches  mit  Kali 
Ammoniak  entwickelt ,  und  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
löst.    Büchner. 


Krystallisirt 

BÜCHNER 

4  C 

24 

19,35 

19,70 

N 

14 

11,29 

6  H 

6 

4,84 

4,98 

CuO 

40 

32,26 

31,96 

5  0 

40 

32,26 

NH*0,C*HCuO*+Aq  124  100,00 

Maleinsaures  Quecksilberoxydul.  —  Die  Säure  fällt  aus  sal- 
petersaurem Ouecksilberoxydul  weifse  Flocken.  Lassaigne,  Braconnot. 

Maleinsaures  Silber oxyd  —  a.  Einfach.  Die  Säure  fällt 
nicht  das  salpetersaure  Silberoxyd,  aber  lualeinsaures  Ammoniak  oder 
Kali  gibt  damit  einen  weifsen  Niederschlag.  Lassaigne,  Braconnot. 
—  Der  mit  maleinsaurem  Alkali  erhaltene  weifse  Niederschlag 
verwandelt  sich  in  1  bis  2  Stunden  in  ziemlich  grofse  Avasserhelle 
demantglänzende  Krystalle ;  nach  dem  Trocknen  verpufft  er  schwach  bei 
gelindem  Erwärmen.  Liebig.  —  Der  mit  equisetsaurem  Ammoniak 
erhaltene  weifse  Niederschlag  ist  käsig,  dem  Chlorsilber  ähnlich. 
Nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  ist  er  wasserfrei,  und  verliert  bei 
120°  nichts  an  Gewicht.  Zwischen  14S  und  150°  zersetzt  er  sich 
mit  schwacher  Verpuffung,  unter  Entwicklung  von  kohlensaurem  (ias, 
Sublimation  gelblicher  Tropfen  und  kleiner,  sehr  saurer,  den  Blei- 
zucker fällender  Krystalle  und  Zurücklassuug  von  Kohlensilber  in 
Gestalt  einer  dunkelgrauen  metallglänzenden  Masse.    Regnault. 

Bei  100°  getrocknet  Rkgnault 

AgO  116  70,30  69,39 

4  C  24  14,54  14,50 

H  1  0,61  0,80 

3  0 24 14,55 15,31 

C^HAgO*  165  100,00  100,00 

b.  Ztceifach.  Wässrige  Maleinsäure,  mit  salpetersaurera Silber- 
oxyd mäfsig  verdunstet,  liefert  feine  Aveifse  glänzende  Nadeln.  Liebig 

(ßhim.  org.  2,  119). 

Bei  100°  getrocknet                         Büchner 
AgO                      116                  52,02               51,77 
CH^O? 107 47,98 

C*HAgO*,C'H20*  223  100,00 

Mit  den  Alkaloiden  erzeugt  die  Maleinsäure  leicht  in  Wasser 
lösliche  Salze.    Peloüze. 


Halbchlorkohlenstoff.  |19 

Die  3Ialeiiisäure  löst  sich  leicht  in  stai'kem  Weingeist  und  in 
Aether.    Lass.ugne,  Pelolze,  Regnallt, 


B.    IVebenrelhe. 

Nebenhern  C^Cl^. 
Halbchlorkohlenstoff. 

Jui.u>;   und  Phillips   u.    Faradav.     Phil.  Transact,    1821 ;    auch    Ann.  PbiL 
17,  216;  Ausz.  Ann.  Chim.  Phys.  18,  269. 

K/umek.   —    Von  Julin   1821    entdeckt,    von  Phillips  u.  Fabadav    ge- 
nauer untersucht. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Jllin  bereitete  Salpetersäure  durch 
Destillatioii  von  rohem  Salpeter  mit  gebranntem  Eisenvitriol  in  guss- 
eisernen Retorten .  mit  einem  Wonife'scheu  Apparat  verbunden.  So 
oft  Er  hierbei  einen  besondern  Eisenvitriol  anwendete ,  aus  dem  Gru- 
benwasser des  Fahluner  Bergwerks  erhalten,  Avelcher  wenig  Schwe- 
felkies beigemengt  enthält ,  so  setzten  sich  in  der  ersten  Verbindungs- 
röhre der  Woulfe'schen  Flaschen  Schwefel  und  in  der  zweiten  we- 
nige Gran  des  Halbchlorkohlenstotfs  ab,  mit  Schwefel  und  salz-  und 
Schwefel  -  saurem  Ammoniak  gemengt,  wovon  sie  durch  Auskochen 
mit  Kalilauge,  Waschen,  Trocknen  und  Sublimiren  befreit  wurden. 

Das  Gusseisen  lieferte  wohl  den  KohlenstoflF  und  der  rohe  Salpeter  das  Chlor. 

2.  Die  Verbindung  sublirairt  sich  auch  in  feinen  seidenglä^nzen- 
den  Nadeln  bei  wiederholtem  Durchleiten  von  Chloroform,  C^HCP, 
oder  von  Elnfachchlorkohlenstoif,  C'Cl',  durch  ein  stark  glühendes, 
mit  Porcellanstücken  gefülltes  Porcellanrohr ;  glüht  dieses  zu  heftig, 
so  erhält  man  sie  nicht,  sondern  es  setzt  sich  Kohle  ab.  Man  löst 
diese  Nadeln  in  Aether,   dampft  das   Filtrat  ab   und  sublimirt  den 

Rückstand.  RegnAL'LT  (^Jnn.  Chim.  Plnjs.  70,  104;  auch  Ann.  Pharm.  30, 
350 ;  auch  J.  pr.  Chetn.  17 ,  229 ;  —  Ann.  Chim.  Phys.  71  ,  381  u.  386). 
vgl.  CIV,  277  u.  284). 

Eigenschaften.  Weifse  zarte  Nadeln,  Juux;  Avie  es  scheint,  4sei- 
tig ,  Phillips  u.  Faraday  ;  seideuglänzend ,  Regxault.  Schmilzt ,  kocht 
und  sublimirt  sich  zwischen  1 75  und  200° ,  lässt  sich  jedoch  schon 
bei  120°,  ohne  Schmelzung,  in  langen  Nadeln  sublimiren.  Jllin. 
Riecht  eigenthümlich ,  etAvas  nach  Wallrath;  geschmacklos.  Jülin. 
In  der  Kälte  fast  geruchlos.    Regnallt. 

Phill.  u.  Farad.    Regnault 
4  C               24                   25,32                24,15 
2  CI  70,8 74,68 72,50 73,89 

C'CP  94,8  100,00  96,65 

Zersetzungen.  1.  Der  Halbchlorkühlenstotf,  in  Dampfform  durch 
eine  rolhglühende,  mit  Bergkrystallstücken  gefüllte  Porcellanröhre 
geleitet,  zerfällt  in  sich  absetzende  Kohle  und  in  übergehendes  Chlor- 
gas. Phillips  u.  Faraday.  —  2.  Er  verbrennt  am  Kerzenlicht  mit 
grünblauer  Flamme  und  scliAvachem  Geruch  nach  Chlor,  und  ver- 
lischt bei  der  Entfernung  vom  Lichte.  JuLtN.  Der  über  Quecksilber 
mit  Sauerstoffgas  gemengte  Dampf  verbrennt,  durch  den  elektrischen 
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Funken  entzündet,  zu  Chlorquecksilber  und  zu  kohlensaurem  Gas, 
dessen  Volum  dem  des  verzehrten  Sauerstoffgases  gleich  kommt;  bei 
zu  wenig  Sauerstoffgas  erfolgt  Ausdehnung  durch  Bildung  von  Koh- 
lenoxydgas.  Phillips  u.  Faraday,  —  3.  3  Grau  engl,  mit  Kupfer- 
oxyd  geglüht,  geben  Chlorkupfer,  metallisches  Kupfer  und  5,7  Wür- 
felzoll engl,  kohlensaures  Gas.  Phillips  u.  Faraday.  —  4.  Der 
Dampf  von  1  Th.  Chlorkohlenstoff',  durch ,  in  einer  Glasröhre  erhitz- 
ten Kalk  geleitet,  bringt  ihn  zum  Glühen,  und  bildet,  unter  Absatz 
von  Kohle,  Chlorcalcium,  welches  2,95  Th.  Chlorsilber  liefert.  Phil- 
lips U.  Faraday,      [Auch  kohlensaurer  Kalk  möchte  entsteheu  :  C^Cl—j-SGaO 

=  2CaCi  +  Ca0,C02  -f  3C.]  _  5.  Erhitztes  Kalium  verbrennt  im 
Dampfe  mit  lebhafter  Flamme  zu  Chlorkalium,  wobei  die  Kohle  ab- 
gesetzt wird.  Auch  Phosphor,  Eisen  und  Zinn  scheiden  aus  dem 
Dampfe  in  der  Glühhitze  Kohle  ab ,  das  Chlor  aufnehmend.  Jllin.  — 

Wird  durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  uud  Salzsäure  und  durch  kochendes 
wässriges  Kali  weder  zersetzt,  noch  gelöst.  Verändert  sich  nicht  im  Chlor- 
gas ,  auch  nicht  in  der  Hitze  oder  im  Sonnenlichte.  Juijn.  Seine  Lösung  in 
Weingeist  oder  Aether  fällt  nicht  die  Silherlösung.    Pnirxips  u.  Faraday. 

Verbindungen.  Unlöslich  in  kaltem  und  helfsem  Wasser.  Jllix. 
Löst  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist  von  0,816  spec.  Gew.  und 
scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  gröfstentheils  ab.  Julin.  —  Löst 
sich  in  Aether.  Phillips  u.  Faraday.  —  Löst  sich  in  heifsem  Ter- 
penlhinöl,  daraus  beim  Erkalten  gröfstentheils  in  Nadeln  anschiefsend. 
Julin. 

\ine  -    oder    Aeltien-  Reihe. 

il.    jStamini'ellie. 

Slammkern.     Vine  oder  Aethen.     C'^HK 

Wegen  der  Art,  wie  im  Vine-Atom  die  4  Kohlenstoff-  und  die  4  Was- 
serstoff-Atome zusammengefügt  sein  mögen ,  s.  (\.\ ,  29). 

Dkiman,  Päts  van  Troostw'vk,  Bondt  u.  Lauwkrenburgh.  Crell  Annx 
1795,  2,  195,  310  u.  430;  Ausz.  Gilb.  2,  201;  Ausz.  Ann.Chim.  21,  48. 

Berthollet.    Mem.  de  V Institut  4,  269;  auch  Scher.  J.  10,  575. 

Tu.  Thomson.  Gas  von  der  trocknen  Destillation  des  Torfes.  Nicholson  J. 
1807;  auch  Gilb.  34,  417.  —  Steinkohlengas.  Proceedings  of  the  Glas- 
gow Phil.  Soc.  1 ,  165. 

Th.  Saussube.     Ann.  Chim.  78,  57;  auch  Gilb.  42,  349. 

W.  Henry.  Gas,  durch  trockne  Destillation  erhalten.  Nicholson  J.  1805; 
auch  Gilb.  22,  58.  —  Verhalten  des  ölerzeugenden  Gases  gegen  Elektrl- 
cität.  Phil.  Transact.  1808  u.  1809;  Ausz.  Gilb.  36,  298.  —  Gas,  durch 
trockne  Destillation  erhalten.  Phil.  Transact.  1821,  136;  auch  N.  Tr.  6, 
2,  225.  —  Verbrennung  durch  Platin.  Ann.  Phil.  18,  71.  —  Steiu- 
kohlengas.     Ann.  Phil.  25,  428. 

Brande.  Steinkohlengas.  Phil.  Transact.  1820,  11;  Ausz.  N.  Tr.  6,2, 
218. 

J.  Davy.     Ed.  J.  of  Sc.  6 ,  43. 

Faraday.    Verdichtung  des  Vine-Gases.    N.  Bibl.  univ.  59,  144. 

Mabchand.    Verhalten  gegen  glühende  Metalle.    J.  pr.  Chem.  26,  478. 

Aetherin,  Elayl,  Ethene,  Etherine;  in  Gasgestalt:  Vinegas ,  Aethengas, 
Ölbildendes  Gas,  olerzeugendes  Gas,  Elaylgas ,  Gas  olefiant.  Gas  hijdro- 
gene  deutocarbone.  —  Von  Driman,  Päts  van  Troostwyk  ,  Bondt  u.  Lau- 
WERKNBUBGH  1795  entdeckt. 
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Bildung.  1.  Beim  Erhitzen  des  Weingeists  oder  Aethers  mit  Yi- 
triolöl,  Deiman  etc.  und  des  Weingeists  mit  verglaster  Boraxsäure, 
Ebelmex.  —  2.  Bei  der  trocknen  Destillation  sauerstoffarmer  fixer 
organischer  Stoffe,  wie  der  Fette,  Harze,  Steinkohlen  u.  s.  w.,  so 
Avie  heim  Durchleiten  des  Weingeist-  oder  xVelher-Danipfs  durch  eine 
glühende  Röhre,  die  mit  Stücken  von  Irdenzeug  gefüllt  ist,  ent- 
wickelt sich  ein  brennhares  Gas,  welches  einem  grolsen  Theil  nach 

aus  Vinegas  besteht.  Das  durch  trockne  Destillation  des  Kaiitscliuks  erhal- 
tene Gas  ist  reines  Vinegas.  Hi.mi<v.  Das  Steinkohlengas ,  durch  trockne  De- 
stillation der  Steinkohle  dargestellt,  hält  höchsteqs  10  bis  20  Maafs  -  Procente 
Vinegas,  aber  das  zuletzt  kommende  gar  keines,  s.  Steinkohfe.  Das  aus 
Weingeist  oder  Aelher  besteht  ungefähr  zur  Hälfte  aus  Vinegas,  wenn  glü- 
hendes Irdenzeug  auf  den  Dampf  wirkte,  aber  keines,  wenn  der  Dampf  durch 
eine  leere  glühende  Glasröhre  geleitet  wurde.    Dkiman  etc. 

Darstellung.       1.    Ans  Weingeist  und  Vitriolöl.    —      d-    Mail  erhitzt 

1  Th.  Weingeist  von  ungefähr  0,80  bis  0,83  spec.  Gew.  mit  3  bis 
4  Th.  Vilriolöl  in  einem  mit  einem  Gasentbindungsrohr  verbundenen 

Kolben.  DeimAN  etc.  Die  Masse  bläht  sich  stark  auf  und  steigt  leicht  über. 
Man  erhitze  daher  zuerst  im  Kolben  16  Th.  Vitriolöl  mit  nur  1  Th.  Wein- 
geist, bis  das  Gemisch  schwarz  zu  werden  beginnt,  und  giefse  dann  durch 
eine  mit  Trichter  und  Kugel  versehene  S-RÖhre  den  übrigen  Weingeist  in 
kleinen  Antheilen  nach  und  nach  hinzu.  So  erfolgt  die  Gaseutvv  icklung  gleich- 
mäfsig,  ohne  alles  Aufblähen.     Magxus  QPogg.  47,  524). 

Reinigung.  Das  erhaltene  Gas  pflegt  zu  enthalten:  Weingeist- 
dampf, Aetherdampf,  schweflige  Säure,  Kohlenoxyd,   J.  Davy,   Reg- 

XALLT  (^Ann.  Chim.  Pliys.  69,  168)  U.  A. ,  Ulld  Kohleiisäure.  Das  Kolilen- 
oxydgas  beträgt  wenigstens  lOProc. ,  niemals  erhält  man  das  Vinegas  aus 
Weingeist  und  Vitriolöl  reiner.  J.  Da vv.  —  Das  erste  Drittel  des  aus  einer 
gegebenen  Menge  Weingeist  entwickelten  Gases  liält  zwar  etwas  Kohlensäure, 
ist  aber  völlig  frei  von  Kohlenoxyd;  das  mittlere  Drittel  hält,  neben  mehr 
Kohlensäure,  zugleich  gegen  4  Proc.  Kohlenoxyd;  und  die  Menge  von  Koh- 
lensäure steigt  dann  so  rasch ,  dass  das  letzte  Fünftel  kaum  noch  Vinegas 
hält,  sondern  fast  blofs  aus  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure 
besteht.  A.  Vocjkl,  Sohn  (J.  pr.  Chem.  25,  300).  —  Das  Vinegas  hält  von 
Anfang  der  Entwicklung  an  ein  Gas  beigemengt,  Avelches  Sumpfgas,  oder  ein 
Gemenge  desselben  mit  Kohlenoxydgas  zu  sein  scheint ;  denn  beim  Schütteln 
mit  Terpenthiuöl ,  welclies  das  Vinegas  zu  2'/2  3Iaafs  absorbirt,  bleibt  immer 
ein  unabsorbirter  Gasrückstand.  Untersucht  mau  6  Proben  des  sich  ent- 
wickelnden Gases ,  vom  Anfang  bis  zum  Ende  des  Processes  in  6  gleichen 
Zeitabständen  gesammelt ,  und  entfernt  daraus  die  schweflige  und  die  Kohlen- 
säure durch  Kalkmilch ,  so  beträgt  der  durch  Terpenthiuöl  unabsorbirbare  Gas- 
rückstand 10,5,  —  10,0,  —  10,1,  —  13,1,  —  28,3  und  61,8  Proc.  Faraday. 

—  Der  Weingeistdampf  und  Aetherdampf  wird  durch  mehrtägiges 
Hinstellen  über  Wasser,  oder,  nach  Liebig  CAnn.  Fiiarm.  u  ,  iäo} , 
am  besten  durch  Vitriolöl  entzogen ;  die  schweflige  und  Kohlen-Säure 
durch  concentrirtes  Kali  oder  Kalkmilch.  Entweder  schüttelt  mau 
das  Gas  mit  diesen  Flüssigkeiten ,  oder  bringt  diese  in  einzelne  Woul- 
fe'sche  Flaschen  oder  in  Liebig'sche  Kugelapparate,  und  lässt  das 
sich  entwickelnde  Gas  langsam  erst  durch  Vitriolöl,  dann  durch 
Kalilauge,  dann  wieder  durch  Vitriolöl  streichen.  —     um  vinegas  zu 

erhalten ,  welches  frei  von  Kohlenoxyd  ist ,  hat  man  nach  A.  Vogkl  das  erste 
Drittel  des  sich  entwickelnden  Gases  für  sich  aufzufangen.  Aber  nach  Fara- 
day würden  auch  dann  noch  10  Proc.  Sumpfgas  beigemengt  bleiben.  Will 
man  ganz  reines  Vinegas  erhalten  ,  so  sättige  man  Aether  oder  Weingeist  mit 
Vinegas,    und  füge  hierzu   das  8-oder  9fache  Volum  Wasser;   hierdurch  wird 
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ungefähr  die  Hälfte  des  absorbii-ten  Gases  iti  kleiaea  Blasen,  schneller  beim 
Erwärmen ,  entwickelt.    Faradav. 

b.  Man  leitet  den  Dampf  von  SOprocentigem  Weingeist,  welclier 
in  einem  Kolben  siedet,  mittelst  einer  Schenkelröhre  in  einen  zwei- 
ten Kolben,  in  welchem  ein  Gemisch  von  10  Th.  Vitriolöl  und  3  Th. 
Wasser  bis  zu  seinem,  160  bis  165°  betragenden,  Siedpuncte  fort- 
während erhitzt  Avird,  und  fängt  mittelst  einer  in  diesem  zweiten 
Kolben  zugleich  befestigten  GasentAvickUmgsröhre  das  Vinegas  auf, 
welches  fortAvährend  in  Gesellschaft  von  Wasserdampf  und  kleinen 
Mengen  von  Weingeist-  und  Aether- Dampf  übergeht.     MiTSCHEiaicH 

(iV.  Ann.'Chim.  Phys.  7,  12;  auch  Lehrb.  Aufl.  4,  1,  1,  195). 

2.  Aus  Weinfßeist  und  Boraxsäure.      Man    erhitzt    1    Tll.  absoluten 

Weingeist  mit  3  bis  4  Th.  feingepulverter  Boraxsäure  in  einem  Kol- 
ben, welcher  mit  einem  sehr  weiten  Gasentwicklungsrohr  versehen  ist. 

Ein  enges  Rolir  verstopft  sich  leicht  durch  Boraxsäurehydrat,  welches  sehr 
cohärent  und  aus  senkrecht  stehenden  Fasern  gebildet  ist.  üem  Vinegas  ist 
der  Dampf  des  Borax-Vinesters  beigemengt ,  welcher  durch  Schütteln  mit 
Wasser  entzogen  wird.  EBEI.MEX  CIV.  ytnn.  Chim.  Phys.  16,  136:  auch  J. 
pr.  Chem.  37,  353).  7  ?         ? 

3.  Jus  Kautschuk.  Man  leitet  die  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Kautschuks  entwickelte  elastische  Flüssigkeit  durch  3  erkältete 
Vorlagen,  dann  durch  eine  Vitriolöl  enthaltende  Flasche,  welche  noch 
Brenzöl  zurückhält,  und  fängt  das  unverdichtet  gebliebene  Gas  auf. 
Dieses  besteht  anfangs  aus  Kohlensäure,  dann  aus  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd,  dann  aus  reinem  ^'inegas.    Hdily  (^Dissert.  de  cautschino. 

Gott.  1835,  44).     [^Dieses  Gas  könnte  noch  Kautschendampf  halten.] 

Ekjenschaften.      1.  In  tropfbarer  GesUilt.     Coniprimirt  man  das  GaS 

mittelst  einer  Pumpe  in  ein  mit  dem  Gemenge  von  Aether  und  fester 
Kohlensäure  im  Vacuum  auf  — 110°  abgekühltes  Verdichtungsgefäfs , 
so  erhält  man  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  bei  — 110°  noch 
nicht  gefriert.    Faradav, 

Die  Spannungen ,  in  Atmosphären  ausgedrückt ,  von  2  Proben  dieser 
Flüssigkeit  sind  unter  a  und  b  angegeben;  da  aber  in  derselben  auch  etwas 
von  dem  flüchtigeren  Sumpfgas  (IV,  521)  verdichtet  sein,  und  die  Spannung 
vergröfsern  muss,  so  wurde  bei  einer  andern  Probe  c  das  Gefäfs  ein  wenig 
geöffnet,  um  den  gröfseren  Theil  dieses  fluchtigeren  Gases  sich  entwickeln  zu 
lassen ,  und  hierauf  erst  die  Spannung  untersucht ;  aber  diese  rückständige 
Flüssigkeit  hält  immer  noch  von  dem  fremden  Gase,  denn  wenn  man  sie  sich 
wieder  in  Gas  verwandeln  lässt  und  mit  Terpenthinöl  behandelt,  welches  das 
Vinegas  verschluckt,  so  bleiben  noch  11  Pi-oc.  unabsorbirt,  daher istanzunehmea, 
dass  auch  die  Probe  c  eine  gröfsere  Spannung  besitzt ,  als  reines  Vine.  Fabada y. 


Probe  a 

Probe  b 

Probe  c 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

—  73,4" 

9,30 

4,60 

—  76,1" 

4,60 

—  45    " 

11,10 

—  67,8 

10,26 

5,68 

—  73,4 

4,82 

—  42,8 

12,23 

—  62,2 

11,33 

6,92 

—  70,6 

5,11 

—  40 

13,46 

—  56,7 

12,52 

8,32 

—  67,8 

5,44 

—  37,2 

14,79 

—  51,1 

13,86 

9,88 

—  65 

5,84 

—  34,5 

16,22 

—  45,6 

15,36 

11,72 

—  62,2 

6,32 

—  31,7 

17,75 

—  40 

17,05 

13,94 

—  59,4 

6,89 

—  28,9 

19,38 

—  34,5 

18,93 

16,56 

—  56,7 

7,55 

—  26,1 

21,11 

—  28,9 

21,23 

19,58 

—  53,9 

8,30 

—  23,3 

22,94 

—  23,3 

23,89 

—  51,1 

9,14 

—  19,3 

24,87 

--  17,8 

27,18 

—  48,3 

10,07 

—  17,8 

26,90 

—  12,2 

34,70 

—    6,7 

36,80 

-    1,1 

42,50 

Yine.  M 

2.  In  Gasgestalt.  Farblos.  Spec.  Gew.  0,909 ,  Deiman  etc. ;  0,967, 
W.  Henry;  0,9709,  Th.  Thomson  ;  0,9784,  Salsslre.  Lichtbrechende 
Kraft  (I,  90).  Riecht  erstickeud  und  unangenehm;  wirkt,  rein  eiu- 
geathniet,  tödtlich.  Sehr  brennbar,  das  Verbrennen  anderer  Körper 
nicht  unterhaltend. 

Saussube                                   Maafs         Dichte 
4  C              24                85,71                  85                   C-Dampf             4  1,6640 

4  H 4  14,29 15 H-Gas 4  0,2772 

CW  28~  100,00  iÖÖ  Vine-Gas  2  1,9412 

1  0,9706 

Zersetzuiif/en.  1.  Bei  fortgesetztem  Hindurchschlagen  elektrischer 
Funken  zerfällt  das  Yinegas  in  Kohle  und  Wasserstoffgas  von  dop- 
peltem Volum.  DaltON,  W.Henry.  —  3  Maafs  Viaegas,  durch  welche 
ungefähr  600  elektrische  Funken  gescMageu  werden,  dehnen  sich,  ohne  Ab- 
satiS  von  Kohle  [?]    zu  5  Maafs  eines  Gases  aus,    aus  welchem  Chlorgas  kein 

Oei  mehr  verdichtet.  Deuian  etc.  —  Die  (ilühhitze  wirkt  der  Elektrl- 
cität  ähnlich,  doch  bildet  sie  zum  Thell  auch  Sumpfgas  und  ein 
brenzliches  Gel  oder  einen  Brenzcanipher.  Sind  3fetallc  gegenwärtig, 
so  werden  sie  häufig  in  KolilenstofFmeialle  verwandelt,     viuegas  durch 

eine  glühende  Glasröhre  geleitet,  liefert  unter  Absatz  von  Kohle  und  einem 
breuzlich  riechenden  Oel  ein  Gas ,  welches  nicht  mehr  durch  Chlor  verdichtet 
wird.  Deiman  etc.  Hält  die  glühende  Porcellauruhie ,  durch  welche  das  Gas 
streicht,  einen  spiralförmigen  Eiseudrath  ,  so  erhält  man  brenzliches  Oel  und 
rufsige  Kohle ,  und  das  mit  Kohlenstoff  durclidruugene  Eisen  ist  mit  eisen- 
freiem Graphit  bedeckl.  Skfstköm  (^Pogg.  16,  169).  —  Ist  die  stark  glü- 
hende Porcellanröhre  mit  Porcellanstücken  gefüllt ,  so  zersetzt  sich  das  Vine- 
gas  unter  Absatz  von  Kohle  in  Sumpfgas,  dem  noch  wenig  Vinegas  beige- 
mengt ist.  Das  Ganze  hält  auf  6  Th.  Kohlenstoff  1,63  Th.  Wasserstoff.  Mar- 
chand. —  Ist  die  Röhre  mit  Kupferdrath  gefüllt  und  weifsglühend  [wobei 
der  Kupferdrath  schmelzen  muss]  ,  so  erhält  man  ein  mit  matter  blauer  Flam- 
me brennendes  Gas,  welches  auf  6  Th.  Kohlenstoff  1,92  Th.  Wasserstoff  hält, 
und  von  welchem  Chlor  im  Dunkeln  nur  wenig  verdichtet,  also  fast  reines 
Sumpfgas  ;  aber  bei  noch  stärkerem  Weifsglühen  setzt  dieses  noch  seine  2  At. 
Kohlenstoff  ab,  und  verwandelt  sich  in  fast  reines  Wasserstoffgas,  auf  6  Th. 
Kohlenstoff  370  Th.  W'asserstoff  haltend.  —  Bei  schwachem  Glühen  des  Ku- 
l>ferdraths  im  Viuegas  nimmt  er  blofs  um  0,008  Proc.  zu ,  zeigt  sich  mit  einer 
sehr  dünnen  schwärzlichen  Schicht  bedeckt ,  nach  deren  Abreiben  er  roth  ist , 
und  sehr  leicht  zerbrechlich,  zu  feinem  Pulver  zerreiblich  und  von  körnigem 
Bruch  erscheint.  Kupferpulver,  durch  Reductiou  von  Kupferoxyd  erhalten, 
verwandelt  sich  zum  Theil  in  spröde  Körner,  und  bedeckt  sich  mit  einer 
schwarzen  Rufsschicht,  in  welche  4  bis  12  Proc.  Kupfer  gedrungen  sind. 
Marchand.  —  Auch  Mckeldrath  wird  bei  dieser  Behandlung  spröde,  aber, 
wie  es  scheint,  für  den  Magnetismus  empfänglicher,  und  Sickelpulver  be- 
deckt sich  mit  einer  Rufsdecke ,  deren  oberste  Schicht  2  bis  4  Proc.  Nickel 
hält.  —  Auch  Platindrath  bedeckt  sich  mit  der  schwarzen  Schicht  von  Koh- 
lenstoffplatin, und  zeigt  sich  nach  Entfernung  derselben  zerfressen,  und  bei 
stärkerem  Glühen  schwillt  die  Kohlenplatinschicht  auf  das  30fache  zu  einer 
lockern  schwarzen  Masse  an,  welche  11,5  Proc.  Platin  hält.  M.\rchand.  •— 
Leitet  man  ein  Gemenge  von  10  Maafs  Viuegas ,  20  M.  AVasserstoffgas  und 
1  M.  Sauerstoffgas  durcli  eine  dunkel  glühende  Porcellanröhre ,  so  setzt  sich 
blofs  im  Anfange  des  Versuchs  an  den  kälteren  Theil  der  Röhre  eine  kleine 
Menge  von  leichten,  glänzenden,  schmelzbaren,  in  Weingeist  löslichen,  und 
daraus  durch  Wasser  fällbaren  Krystallen  an.  Bebabd  (^Ann.  Chim.  Phys. 
5 ,  297).     [  Etwa  Naphthalin  ?  ] 

2.  Das  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  gemengte  Vinegas  lässt  sich 
durch  flammende  Körper,  durch  den  elektrischen  Funken  und  nach 
H.  Davy  auch  durch  eine  glühende  Kohle   oder  ein  rothglühendes 
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Eisen  entzünden ;  aber  fein  verüieiltes  Platin  bewirkt  die  Entzündung 
gewöhnlicli  erst  bei  höherer  Temperatur.     Liebig's  piatinmohr  bewirkt 

bei  Mittelwärme  eine  langsame  Vcrbrenniiug ,  bei  welcher  Kohlensäure  erzeugt 
wird ;  bei  100°  erfolgt  die  Verbrennung  schneller.  W.  Ch.  Henkv  iPoffg. 
39,  394).  —  Der  Piatinmohr  verwandelt  mit  Sauerstoffgas  gemengtes  Vine- 
gas  in  Essigsäure.  Döuekkiner  QAnn.  Pharm.  14,  14).  —  Die  Platinpapier- 
asche (I,  504)  wirkt  erst  bei  100°  auf  das  mit  Sauerstoffgas  gemengte  Vine- 
gas,  kommt  ins  Glühen,  und  bewirkt  zuweilen  auch  Entflammung.  Dela- 
BivE  u.  Marcet  (^Ann.  Chim.  Phys.  39 ,  328).  —  Der  Platinschwamm  ver- 
wandelt das  Gasgemenge  erst  I)ei  300°  in  Kohlensäure  und  Wasser.  Dulonö 
u.  Thknard.  Diese  langsame  Verbrennung  fängt  bei  250°  an,  und  wird  bei 
271°,  wiewohl  langsam,  vollständig  bewirkt.  VV.  Hkxry.  Auch  bei  Gegen- 
wart von  Kalilauge  wirkt  Platinschwamm  bei  Mittelwärme  nicht  ein,  oder  gibt 
nur  nach  längerer  Zeit  Spuren  von  Kohlensäure;  aber  bei  249°  bewirkt  er 
rasche,  doch  ruhige  Verbrennung.  W.  Cii.  Henry.  —  Die  durch  den  elek- 
trischen Strom  präparirte  Platinplatte  (I,  501,  unten)  wirkt  bei  Mittelwärme 
selbst  in  mehreren  Tagen  nicht  auf  das  Gemenge  ein,  Faradav  (_Pofffj.  33, 
149);  auch  nicht,  bei  Gegenwart  von  Kali.  W.  Cn.  Henrv,  —  Weder  der 
Iridschwamm,  uocli  der  Iridmuhr  entzünden  bei  Alittelwärme  das  Gasgemenge. 
DÖBKBEixER  (^Schiv.  63,  465). 

In  einem  Gemenge  von  1  Maafs  Vinegas  und  1  M.  Knallluft  (2  M.  H-Gas 
auf  1  M.  0-Gas)  verdichtet  eine  Platinkugel  fast  blofs  die  Kuallluft,  und  bil- 
det nur  sehr  wenig  Kohlensäure ;  diese  beträgt  mehr  bei  einem  gröfseren  Ver- 
hältuiss  der  Kuallluft.  W.  Henry.  —  Ist  das  Vinegas  mit  Kohlenoxydgas 
und  einer  zur  Verbrennung  beider  Gase  hinreichenden  Menge  von  Sauerstoff- 
gas gemengt,  so  bewirkt  der  Platiuschwamm  bei  177"  blofs  die  langsame  Ver- 
brennung des  Kohlenoxyds,  während  das  Vinegas  übrig  bleibt.  W. Henry.  — 
In  einem  Gemenge  von  Vinegas,  Sumpfgas  und  Sauerstoffgas  bewirkt  auf  265* 
erhitzter  Platinschwamni  blofs  die  langsame  Verbrennung  des  Vinegases,  nicht 
die  des  Sumpfgases.  W.  Henry.  —  Bringt  man  eine  Platinkugel  in  ein  Ge- 
menge von  Vinegas,  Sumpfgas,  Kohlenoxydgas,  Wasserstoffgas  und  Sauer- 
stoffgas, so  verbrennen  zuerst  das  Wasserstolfgas  und  Kohlenoxydgas,  dann, 
wenn  sich  die  Kugel  erhitzt,  auch  das  Vinegas,  und  zuletzt,  wenn  sie  glü- 
hend wird,  auch  das  Sumpfgas.     W.  Henry  (^Ann.  Phil.  25,  426). 

An  der  Luft  verbrennt  das  Vinegas  mit  einer  dicken  Aveifsen, 
selir  stark  leuchtenden  Flamme,  üeiman  etc.  —  Mit  wenigstens  dem 
Sfacheu  Volum  Sauerstoffgas  gemengt,  verbrennt  das  Vinegas,  in 
der  Verpuffuugsröhre  durch  den  elektrischen  Funken  entzündet,  mit 
hellem  Blitze  und  mit  einer  Heftigkeit,  wodurch  äufserst  starke  Röh- 
ren zersprengt  AVerden  können.  Die  Zersprengung  erfolgt  viel  weniger 
leicht  über  Quecksilber,  als  über  Wasser,  weil  die  unter  dem  Gasgemenge 
stehende  Quecksilbersäule   dasselbe   vor  dem  Verpuffen  stärker  ausdehnt.    — 

Bei  hinreichendem  Sauerstoffgas  verzehren  2  M.  Vinegas  6  M.  Sauer- 
stofl"gas,  und  bilden,  aufser  Wasser,  4  M.  kohlensaures  Gas.    Sais- 

SIJRE.  Die  4  M.  C-Dampf  in  2  M.  Vinegas  bilden  mit  4  M.  0-Gas  4  M.  C02- 
Gas ;  die  4  M.  H-Gas  bilden  mit  2  M.  0-Gas  AVasser.  —    ]l\\]  Gemenge  A'Ott 

2  Maafs  Vinegas  und  nur  2  M.  Sauerstoffgas ,  durch  den  elektrischen 
Funken  entzündet,  verbrennt  mit  schAvacher  Explosion,  und  liefert 
beinah  8  Maafs  eines  Gemenges,  Avelches  halb  aus  Kohlenoxydgas 
und  halb  aus  Wasserstolfgas  besteht;  doch  ist  auch  ein  Avenig  Koh- 
lensäure und  Wasser  gebildet.  Daltov.  Die  4  M.  C-Dampf  bilden  mit 
2  M.  0-Gas  4  M.  CO-Gas  ;  die  4  M.  H-Gas  bleiben  übrig.  —  2  Maafs  Vine- 
gas geben  bei  der  A'^erpuffung  mit  1,6  Maafs  Sauerstoffgas  64  Maafs  eines 
nicht  durch  Kalkwasser  absorbirbaren  Gasgemenges ;  bisweilen  setzt  sich  bei 
diesem  und  ähnlichen  Verhältnissen  ein  wenig  Kohle  ab  ;  von  Kohlensäure  bil- 
det sich  nichts,  oder,  nur  eine  Spur.  Ein  Gemenge  von  2  M.  A'inegas  und 
1  M.  Sauerstoffgas  ist  durch  den  elektrischen  Funken  nicht  mehr  eutzüodbari 
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J.  Davv.  —  Ein  Gemenge  von  2  M.  Vinegas,  2  M.  Wasserstoffgas  und  1  M. 
Sauerstoffgas  durch  eine  bis  zum  Eiweiclieu  glüheude  Glasrölire  geleitet,  zeigt 
eine  laugsanie  Verbreünnng,  durcli  welche  blofs  '/g  M.  Sauerstoffgas  in  Koh- 
lensäure verwandelt  wird;  hält  das  Gemenge  statt  des  Wasserstoffgases  Koh- 
lenoxydgas,  so  erfolgt  Explosion.     W.  Hknhv. 

3.  Ein  so  eben  bereitetes  Gemenge  von  2  3Iaafs  Vinegas  und 
4M.  Chlorgas,  durch  einen  flammenden  Körper  entzündet,  setzt, 
während  eine  dunkle  rothe  Flamme  durch  das  (J eineiige  hindurchgeht 
und  sich  Salzsäure  erzeugt,  den  Kohlenstoff  in  Gestalt  von  Rufs  ab. 

Deiman  etc.  —  Die  4  Maafs  H-Gas  bildeu  mit  4  M.  Chlorgas  unter  Feuer- 
entwicklung 8  J[.  salzsaiu-es  Gas,  und  der  Kohlenstoff  wird  ausgeschieden  j 
dem  Geruch  nach  zu  urtheileu,  venvandelt  sich  hierbei  ein  kleiner  Theil  des 
Kohlenstoffs  in  Anderthalbchlorkohlenstoff,  C*CI''.  —  Das  Gemenge  lässt  sich 
auch  durch  Eintauchen  von  falschem  Blattgold  eniflamnieu,  weil  sich  dieses 
im  Chlor  entzündet.  Böttgeb,  —  Einmal,  als  über  Chlorgas  Vinegas  [wel- 
ches aber  nicht  gereinigt  war  und  daher  wohl  Aetherdampf  enihielt]  geschich- 
tet wurde,  trat  von  freien  Stücken  Entzündung  mit  hellem  Blitz,  schwachem 
Knall    und   Absatz    von    viel   Kohle   ein.      Sim.iman   QSill.  amer.  J.  10,  365  j 

auch  Pofifi.  7,  534).  —  4.  Schwcfel ,  im  Vinegas  bis  zum  Verdampfen 
erhitzt,  schlägt  den  Kohlenstoff  nieder,  und  bildet  Hydrothiongas, 
Deiman  etc. ;  das  Volum  desselben  beträgt  das  Doppelte  vom  zersetz- 
ten Vinegas.  H.  DaVY,  J.  DaVY.  —  Bei  überschüssigem  Schwefel  und 
hinreichend  langem  Erhitzen ,  wobei  sich  auch  etwas  Schwefelkohlenstoff  bil- 
det, ist  die  Zersetzung  vollständig,  so  dass  nach  der  Absorption  des  Hydro- 
thiongases  durch  Wasser  !)lofs  das  dem  Vinegas  beigemengt  gewesene  Kohlen- 
oxydgas  übrig  bleibt.    J.  Davv. 

5.  Erhitzt  man  Vinegas  in  einer  Retorte  mit  chlorsaurem  Kali, 
Ouecksilberoxyd  oder  Hleioxyd,  so  entsteht,  bei  ersterem  unter  Ent- 
flammung, bei  den  Oxyden  ohne  diese  und  langsam,  kohlensaures 
Gas  vom  doppelten  Volum  des  zersetzten  Vinegases,  und  Wasser.  J. 
Davy.  —  6.  Das  Gemenge  von  2  3Iaafs  Vinegas  und  12  3Iaafs  Slick- 
oxydgas  lässt  sich  nicht  durch  den  einfachen  elektrischen  Funken, 
aber  durch  den  Schlag  einer  Leidener  Flasche  verpuffen ,  und  liefert 
dann,  aufser  Wasser.  4  Maafs  kohlensaures  und  6  3Iaafs  Stickgas, 
W.  Henry.  —  7.  Das  Vinegas  Avird  durch  unterchlorigsaures  Gas 
ohne  Feuerentwicklung  in  Wasser  und  ChlorkohlenstolF  [wohl  C'CF?] 
zersetzt;  mit  der  wässrigen  Säure  entwickelt  es  langsam  Chlor  und 
bildet  ein  Oel,  wohl  C'H  CI'-.  Balard.  —  8.  Mit  dem  Dampfe  des 
Vitriolöls  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  erzeugt  es  Wasser, 
schweflige  Säure,  Hydrothion,  Kohlensäure  und  Kohle.  Brault  u. 
Poggiale  (/.  Pharm.  21,  139).  Von  wasserfreier  Schwefelsäure  wird 
das  Gas  reichlich  unter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  wodurch  AVas- 
ser,  schweflige  Säure  und  Kohle  gebildet  werden.     Aime  (/.  Pharm. 

21 ,  86). 

9.  Das  Vinegas,  durch  die  Chlorchrorasäure ,  CrClO^,  geleitet, 
macht  sie  unter  sehr  starker  WärraeentAvicklung  und  unter  EntAvick- 
lung  des  Dampfes  vom  Oel  des  ölbildendeu  Gases,  C^H^CF,  zuerst 
undurchsichtig  und  breiartig,  dann  fest  und  pulverig:  bei  Luftzutritt 
entflaiumt  sich  hierbei  häutig  das  Vinegas,  und  die  hierbei  glühend 
werdende  Masse  verwandelt  sich  dann  unter  Ausstofsung  eines  dicken 
Dampfes  in  grünes  Chromoxyd;  erfolgt  keine  Entzündung,  so  bleibt 
eine  dunkelbraune  feste  Masse ,  die  vielleicht  CrCP  ist.  Diese  Masse 
zerfliefst  an  der  Luft  zu  einer  grüubraunen  Flüssigkeit,   aus  welcher  Ammo- 
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niak  eia  gninbraunes  Oxyd  fällt,  während  chromsaures  Ammoniak  gelöst  bleibt. 
WÖHLEU  (^Pofid.  13,  298).  [Für  sämnitliclies  Chrom  reicht  das  Chlor  zur 
Bildung  von  CrCl-  nicht  hiuj  sollte  nicht  zugleich  Chromoxyd  entstehen?]  — 

10.  Chloriod  absorbirt  das  Vinegas  unter  Bildung  einer  angenehm 
riechenden  und  schmeckenden  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  0° 
zu  Krystallblättchen  erstarrt,  und  welche  durch  mehr  Vinegas  in  eine 
schon  bei  Jlittelwärme  feste  Krystallmasse  übergeht.  —  Mit  Halb- 
chlorsclmefel  bildet  das  Vinegas  eine  übelriechende  zähe  Flüssig- 
keit, weniger  flüchtig  als  Wasser  und  schwierig  verbrennbar.  Despretz 

(^Ann.  Chim.  Phys.  21 ,  438).  Ob  diese  Verbindungen  erst  in  Folge  einer  Zer- 
setzung entstehen ,  oder  nicht ,  bleibt  zu  erforschen, 

Verbindumjen.  1  Maafs  Weisser  verschluckt  %  Maafs,  Dalton, 
Faradav,  10/64  Maafs,  Salssure,  Vinegas. 

Das  Vinegas  ist  fähig,  sich  mit  2  At.  Chlor,  Hrom  oder  lod 
zu  vereinigen. 

Es  verdichtet  sich  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  unter  star- 
ker Wärmeentwicklung  entweder  zu  C''HV2S0^  Regnault,  oder  zu 
C''H^,4S03,  Magnus.  —  Auch  von  Vitriolöl  wird  es  nach  den  meisten 
Autoren  reichhch  verschluckt.  Nach  Liebig  (^Ann.  Pharm.  9,  8)  dage- 
gen nimmt  1  Maafs  Vitriolöl  von  reinem  Vinegas  blofs  1,4  Maafs 
auf.  Nach  Brault  u.  Poggiale  (j.  Pharm.  21 ,  138)  entsteht  bei  der 
Sättigung  de^  mit  Eis  umgebenen  Vitriolöls  eine  lose  \  erbindung  von 
grüngelber  Farbe,  welche  das  absorbirte  Vinegas  bei  Zusatz  von 
Wasser  oder  Avässrigen  Alkalien  sogleich  entwickelt.  Aber  nach 
Hennel  iPogg.  14,  282)  u.  A.  bildet  sich  hierbei  Weinschwefelsäure, 
und  da  diese  beim  Erhitzen,  je  nachdem  sie  mit  weniger  oder  mehr 
Wasser  gemischt  ist,  Äether  oder  Weingeist  entwickelt,  so  ist  hier- 
mit ein  Mittel  gegeben,   das  Vine  in  die  übrigen  Verbindungen  der 

Vinereihe  überzuführen.      Das  W'eltere  s.  bei  Weinschwefelsäure. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Luftdruck  absorbirt  1  Maafs 
Weingeist  oder  Aether  2  Maafs,  Terpenthinöl  272  -M.  und  Olivenöl 
1  M.  Vinegas.    Faraday. 

Vinäther.    C'HH)  =•  C^H*,HO. 

Scheele.     Dessen  Optisc.  2,  132. 

Hermbstädt.     Dessen  ehem.  Vers.  u.  Beob.  1 ,  45  u.  116. 

ScHRADER.     A.  Tr.  3,  2,  133. 

LowiTz.     Crell  Ann.  1796,  1,  429. 

V.  Rose.     Scher.  J.  4,  253. 

Laudet  ,  Dabit  ,  FouRCROY  u.  Vauquklin  ,  Cadet  ,  Proust  und  FoxmcBolr.' 
Scher.  J.  6,  439.  '■ 

Th.  Saussure.  J.  Phys.  64,  306;  auch  N.Gehl.  4,  48;  auch  Gilb.  29,  118.  — 
Ferner:  Ann.  Chim.  89,  273;  auch  A.  Tr.  25,  2,  384. 

P.  F.  G.  Boui.LAY.  Phosphoräther.  J.  Phys.  80,  199  u.  208;  auch  Ann. 
Chim.  62,  192;  auch  N.  Gehl.  4,  44;  auch  Gilb.  44,  270.  —  Phosphor- 
äther, Bull.  Pharm.  3,  149.  —  Arsenäther.  Ann.  Chim.  78,  284;  auch 
Schw.  3,  394;  auch  Gilb.  44,  270.  —    Schwefeläther.     /.  Pharm.  1,  9?.' 

DAi/roN.    Ann.  Phil.  15,  117;  auch  Schw.  28,  363. 

Desfosses.    Ann.  Chim.  Phys.  16,  72;  auch  N.  Tr.  6,  1,  164. 

J.  Dumas  u.  Poi-vdob  Bouli.ay.  J.  Pharm.  14,  1;  auch  Ann.  Chim.  Phys. 
36,  294;  auch  Poyg.  12,  93. 

Liebig.  Constitution  des  Aethers.  Pogg.  31,  320;  auch  Ann.  Pharm.  9,  1. 
—  Ann.  Pharm.  30 ,  138. 


Vinäther.  Sft 

>fAi.AGVTT.  Zersetzung  durch  Chlor.  Ann.  Chim.  Phys.  70,  338;  auch  Ann. 
Pharm.  32,  15;  auch  J.  pr.  Cliem.  18,  29.  —  iV.  Ann.  Chim.  Phr/s.  16, 
5;  Ausz.  Jnn.  Pharm,  .'iö,  286;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  32,  44. 

Rkgnaui.t.  Zersetzung  durch  Chlor.  .4««.  Cliim.  Phys.  71,  392;  auch  Ann. 
Pharm.  33,  27;  auch  J.  pr.  Chem.  19,  268. 

Jether.  Aethyloxyd ,  erstes  Aetherinhydrat ,  Oxyde  d' Ethyle ,  Hydrate 
d^  Etherine ,  [Lanmine]  ;  und,  je  nach  der  Bereitung  :  Schwefeläther.  Schu-e- 
felnaphtha,  Vitriolnaphtha ,  Aether  siilphttriats ,  Naphtha  Vitrioli,  ither  siil- 
furtqne,  —  Phos^phoräther ,  Ether  phusphorique,  —  Arsenikäthei' ,  Ether 
arsenique,  —  Fhwrboronäther ,  Ether  fliioboriqtie ,  —  Chlorzinkäther  u. 
s.  w. 

Vai,.  Cobdus  gab  1540  zuerst  die  Darstellung  des  Aethers,  seines  Oleum 
Vitrioli  dulce,  aa;  Frobknius,  der  ihn  zuerst  Aether  nannte,  machte  auf 
denselben  1730  von  Neuem  aufmerksam;  V.  Rose  zeigte,  dass  «er  Schwefel- 
äther keinen  Schwefel  hält.  Fourcroy's  Vermuthuug,  der  Aether  sei  Wein- 
geist, dem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  entzogen  sei,  wurde  durch  die  Analy- 
sen von  Saussurk  und  von  Dumas  u.  Boit^lav  bestätigt.  Boui.lav  ent- 
deckte die  Darstellung  des  Aethers  durch  Phosphor-  und  Arsen-Säure;  Des- 
FOssEs  die  durch  Fluorboron ;  Masson  die  durch  Chlorzink;  Kuhlmann  die 
durch  Zweifachchlorzinn  und  andere  Chlormetalle. 

Bildung.  Beim  Erhitzen  mit  grofser  Affinität  gegen  das  Wasser 
begabter  Materien  ,  wie  der  Schwefel  - ,  Phosphor  -  und  Arsen  - 
Säure,  des  Fluorborons ,  Fluorsiliciums ,  und  des  Chlor-Zinks ,  -Eisens, 
-Zinns  und  -Antimons  auf  den  Weingeist. 

Barstellung.       1.    Durch  Schwefelsäure.     Man  destlllift  ein  Gemisch 

von  Weingeist,  von  ungefähr  0,83  spec. Gew.,  und  Vilriolöl,  im  Ver- 
hältniss  von  1  :  1  bis  von  5  :.9,  bei  gut  abgeklUilter  Vorlage,  und 
lässt  durch  den  Tubulus  der  Retorte  mittelst  einer  in  das  Geraisch 
tauchenden  Röhre  fortwährend  frischen  AVeingeist  hinzufliefsen ,  so 
dass  es  sein  ursprüngliches  Volum  ziemlich  genau  behält.  Bei  glei- 
chen Theilen  geht  viel  imzersetzter  Weingeist  über,  daher  ist  das  Verhältniss 
von  3  Weingeist  auf  5  Vitriolöl ,  oder  von  2:3,  oder  höchstens  von  5  :  9 
angemessener;  bei  nocli  mehr  Vitriolöl  würde  sich  Vinegas  u.  s.  w.  erzeugen. 
—  Sonst  destillirte  man  ein  Gemisch  von  gleichviel  Weingeist  und  Vitriolöl 
in  einer  3mal  so  viel  fassenden  Retorte  so  lange ,  bis  sich  schweflige  Säure 
entwickelte,  fügte  zum  Rückstand  V*  des  zuerst  angewendeten  Weingeistes, 
und  destillirte  von  Neuem,  bis  zum  Erscheinen  des  schwefligsauren  Gases,  fügte 
noch  einige  Mal  kleinere  Mengen  von  Weingeist  zum  Rückstande ,  und  verfuhr 
wie  zuvor ,  bis  der  Rückstand  den  Weingeist  nicht  mehr  in  Aether  zu  ver- 
wandeln vermochte.  So  erhielt  Göttling  (Jfaschenb.  1781 ,  182)  von  1  Th.  Vi- 
triolöl bereits  6  Th.  Aether.  —  Es  ist  aber  angemessener,  ohne  Unterbrechung 
der  Destillation  den  zersetzten  Weingeist  gleichmäfsig  zu  ersetzen,  wie  dieses 
zuerst  von  Boui.lav  {.}.  Pharm.  1,  107)  und  Geiger  QRepert.  7,122;  11,  58) 
ausgeführt  wurde.  —  So  kann  1  Th.  Vitriolöl  50  Th.  Aether  erzeugen ,  doch 
geht  der  Aether  zuletzt  mit  viel  Weinöl  veruHreinigt  über.  Domine  QN.  J. 
Pharm.  7,  159).  Auch  geht  zuletzt  viel  unzersetzter  Weingeist  über.  — 
Boullay  mischt  10  Th.  Weingeist  mit  10  Th.  Vitriolöl,  und  lässt,  wenn  2 
Theile  übergegangen  sind,  durch  einen  verschliefsbaren  Trichter  im  Tubulus 
der  Retorte  während  der  Destillation  allmälig  10  Th.  Weingeist  tropfenweise 
hinzu ,  bis  15  Th.  überdestillirt  sind ,  welche  ihm  8  Th.  Aether  liefern.  — 
Geiger  mischt  2  Th.  Weingeist  mit  3  Th.  Vitriolöl ,  steckt  in  den  Tubulus 
der  Retorte  den  läugeren  zugespitzten  Schenkel  eines  Hebers ,  dessen  anderes 
Ende  in  ein  Gefäfs  voll  Weingeist  taucht,  so  dass  der  Weingeist  während 
des  Kochens  fortwährend  in  einem  feinen  Strome  zufliefst.  Hier  lässt  sieh 
durch  wenig  Vitriolöl  viel  Weingeist  in  Aether  verwandeln , .  der  die  Hälfte 
des  angewendeten  Weingeistes  beträgt.  —    Ist  das  den  Weingeist  enthaltende 
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Gefäfs  eine  2mündigc  Woulfe'sche  Flasche,  so  lässt  sich  durch  Verschliefsen 
der  zweiten  Mündung  das  Hinzulaufen  unterbrechen,  und  durch  Hineinblasen 
wieder  in  Gang  bringen.  Buchnkr  (Repert.  21 ,  466).  —  Auch  kann  man 
in  den  Tubulus  der  Retorte  eine  S-Röhre  bringen,  unten  zugespitzt,  oben 
mit  einem  Trichter  versehen,  in  welchen  aus  einem  mit  einem  Hahn  verse- 
henen Gefäfse  der  Weingeist  herabfliefstj  durch  den  Hahn  wird  der  Zufluss 
regulirt. 

Bei  der  Darstellumj  im  Grofsen  erhitzt  man  das  Gemisch  entweder  la 
einer  groCsen  tubulirteu  Glasretorte,  oder  in  einem  grofsen  Glaskolben,  oder 
in  einer  Blase  von  Blei  oder  Gusseisen  (welches  jedoch  durch  Auflösen  von 
Eisen  die  Schwefelsäure  immer  mehr  schwächt  und  Wasserstoffgas  entwickelt, 
wodurch  die  völlige  Verdichtung  der  Aetherdämpfe  gehindert  wird). 

SOLTMANN,  nach  der  von  VVittstock  (^Poifg.  20,  461)  gegebenen  Be- 
schreibung, bringt  das  Gemisch  von  14  Pfund  Weingeist  von  0,835  spec.  Gew. 
und  25  Pf.  euglischem  Vitriolöl  in  eine  tubulirte  Glasretorte  von  1  Fufs  Durch- 
messer, im  Sandbade  befindlich,  und  lässt,  sobald  das  Gemisch  kocht,  mittelst 
eines  gläsernen  Knierohrs,  von  3  bis  4  Lin.  Durchmesser,  welches  am  un- 
teren Ende  auf  1  Linie  verengt  ist,  und  1  ZoM  in  das  Gemisch  eintaucht, 
frisclien  Weingeist  zufliefsen.  Dieser  befindet  sich  in  einer,  unten  mit  einer 
Ausflussröhre  und  einem  Hahne  versehenen  Flasche.  Der  beim  Oeffnen  des 
Hahnes  abfliefsende  Weingeist  geht  mittelst  einer  2  bis  3  Fufs  langen  hori- 
zontalen Glasröhre,  welche  mit  dem  Knierohr  durch  Kautschuk  verbunden  ist, 
in  dieses  über,  und  fliefst  so  in  das  Gemisch.  Die  entwickelten  Aetherdämpfe 
gelangen  aus  dem  Retortenhalse  in  einen  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Ged- 
da'schen  Condeusator,  der  mit  einer  Vorlage  verbunden  ist.  Man  muss  stark 
feueru,  und  zwar  so,  dass  Zufluss  und  Abgang  im  Verhältniss  steht,  was 
sich  erkennen  lässt,  wenn  der  ursprüngliche  Stand  des  Gemisches  in  der  Re- 
torte durch  einen  hier  angeklebten  Papierstreifen  bezeichnet  wird.  So  lässt 
man  innerhalb  16  bis  20  Stunden  HO  Pf.  Weingeist  hinzufliefsen.  Es  ist  nicht 
rathsam ,  die  Destillation  länger  fortzusetzen  ,  weil  die  Aether-bildende  Kraft 
des  Rückstandes  immer  mehr  abnimmt.  Um  bei  der  Beendigung  der  Arbeit 
das  Uebersteigen  zu  verhüten,  lässt  man  zuletzt  etwas  Wasser  hineiufliefsen. 
—  Im  Anfange  der  Destillation  erhält  man  eine  obere  ätherische  und  eine 
untere  wässrigc  Schicht ,  später ,  wenn  mehr  unzersetzter  Weingeist  übergeht, 
erhält  man  ein  gleichartiges  Destillat.  Weinöl  und  schweflige  Säure  zeigea 
sich  schon  im  Anfange  in  kleiner  Menge.  Wittstock.  • —  Boissenot  (J.  Chim. 
med.  22,  538)  gibt  diesem  SoLTsiANN'schen  Apparate  den  Vorzug,  und  än- 
dert ihn  nur  insofern  ab,  als  Er,  statt  der  Retorte,  einen  Glaskolben  mit 
doppelt  durchlöchertem  Stöpsel  anwendet,  wodurch  ein  Bleirohr  den  Weingeist 
zufliefsen,  ein  anderes  die  Dänipfe  entweichen  lässt,  und  dass  Er,  statt  durch 
den  Gedda'schen  Refrigerator ,  durch  ein  bleiernes  Külürohr  die  Verdichtung 
der  Dämpfe  bewirkt,     vgl.  auch  Stackeb  (^Repert.  44  _,  292). 

Das  aus  Aether,  Weingeist,  Wasser,  schwefliger  Säure  und  bis- 
weilen auch  Essigsäure  bestehende  Deslillat,  der  rohe  Aether ,  wird 
mit  wässrigem  Kali  oder  mit  Kalkmilch  geschüttelt,  bis  die  über 
der  aus  Wasser,  Weingeist  und  schwetligsaurem  Alkali  bestehenden 
Schicht  aufschwimmende  Schicht  von  Wasser-  und  Weingeist  -  halti- 
gem Aether  nicht  mehr  Lackmus  röthet,  worauf  diese  Aether- 
schicht  durch  den  Heber  oder  Scheidetrichter  geschieden  und 
noch  einmal  so  weit  destillirt  Avird,  dass  das  meiste  Wasser  nebst 
Weingeist  zurückbleibt.  —  Vortheilhafter  ist  es,  sämmtlichen  mit 
einem  Alkali  und  Wasser  geschüttelten  rohen  Aether  (nicht  blofs  die 
obere  Schicht)  zu  destilliren,  wobei  zuerst  vorzugsweise  der  Aether 
übergeht. 

Bei  der  oben  beschriebeneu  SoLTMANN'schen  Methode  schüttelt  man  den 
rohen  Aether  mit  einem  gleichen  Maafse  Wasser  und  etwas  Kalkmilch,  und 
destillirt  das  Gemenge  ohne  weitere  Scheidung  in  einer  Kupferblase.  Hier  geht 
zuerst  Aether  von  0,725  spec.  Gew.   über,    V3  des  rohen  Aethers  betragend 
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und  frei  von  Weinöl ;  —  hierauf  ein  Gemisch  von  Aether  und  Weingeist  in 
ähnlichen  V^erhältnissen  ,  wie  beim  rohen  Aether ,  daher  es  gleich  diesem  be- 
bandelt d.  h.  mit  gleichviel  Wasser  gemischt  und  rectificirt  wirdj  —  dann 
Weingeist ,  mit  Weioöl  beladen ,  20  bis  25  Proc.  des  verbrauchten  Weiogeists 
betragend;  er  wird  statt  andern  Weingeists  bei  der  nächsten  Destillation  zum 
Nachfliefsenlassen  benutzt  (aber  nicht  zürn  Vermischen  mit  Vitriolöl,  weil  er 
dann  sehr  bald  viel  Kohle  absetzt)  ;  —  zuletzt  geht  mit  Weinöl  gemengtes 
Wasser  über.  —  Nach  diesem  Verfahren  liefern  25  Pf.  Vitriolöl  mit  124  Pf. 
Weingeist  59  Pf.  Aether  von  0,720  bis  0,725  spec.  Gew.  Da  jedoch  ein  Theil 
des  Weingeists  im  unzersetzten  Zustande  wieder  gewonnen  wird ,  so  lässt 
sich  berechnen ,  dass  bei  einem  fabrikinäfsigeu  Betriebe  von  100  Th.  Weingeist 
62,5  Aether  erhalten  werden ;  die  gröfste  Ausbeute ,  die  es  Wittstock  zu 
erhalten  gelaug,  war  58  Procent,  Aus  Kartoffelbranntwein  erhaltener  ftjseli- 
ger  Weingeist  liefert  so  guten  .\ether,  wie  reinerer.     Wittstock. 

Der  so  erhaltene  gewöhnliche  Schwefeläther ,  dessen  spec. 
Gew.  ungefähr  0,78  oder  weniger  beträgt,  wird  durch  vöUige  Ent- 
ziehung des  noch  in  ihm  enthaltenen  Wassers  und  AVeingeists  in  ab- 
soluten Schwefeläther  verwandelt.  —  a.  Lowitz  schüttelt  ihn  zu- 
erst zur  Befreiung  von  Wasser  mit  geglühter  Pottasche,  dann,  nach 
dem  Decanthiren,  mit  gepulvertem  Chlorcalcium ,  das  sich  mit  dem 
Weingeist  zu  einer  schweren  Auflösung  verbindet,  von  der  man  den 
reinen  Aether  abgiefst  und  destillirt.  —  b.  Saissure  und  Thenard 
schütteln  ihn  mit  1  bis  2  Th.  Wasser,  welches  den  Weingeist  auf- 
nimmt ,  und  ziehen  den  vom  Wasser  decanthirten  Aether  über  Chlor- 
calcium ab,  jedoch  so,  dass  nur  '3  übergeht.  —  c.  Gay-Llssac 
schüttelt  ihn  mit  2  Th.  Wasser,  stellt  darauf  den  decanthirten  Aether 
12  Tage  lang  mit  gepulvertem  gebrannten  Kalk  unter  öfterem  Schüt- 
teln liin,  und  destillirt  ebenfalls  theilweise. 

Absoluter  Aether  muss  sich  mit  Copalvaöl  nach  jedem  Verhältnisse  klar 
mischen ;  so  wie  er  etwas  Wasser  oder  Weingeist  hält ,  so  gibt  er  mit  gröfse- 
ren  Mengen  des  Oels  eine  Emulsion.     Blanchet  (^Ann.  Pharm.  7,  157). 

2.  Durch  Phosphorsäure ,  nach  Boüllay.     DuTCh  Erhitzen  VOU  COn- 

centrirter  Phosphorsäure  mit  allmälig  hinzutretendem  Weingeist.    — 

Man  erhitzt  wässrige  Phosphorsäure  von  1,46  spec.  Gew.  in  einer  tubullrten 
Retorte  bis  zu  112° ,  und  lässt  dann  durch  einen  in  den  Tubus  gepassten 
Weingeist  haltenden  Trichter,  der  mittelst  zweier  Hähne  oberhalb  und  unter- 
halb des  Weingeists  verschlossen  werden  kann ,  und  dessen  Schnabel  bis  auf 
den  Boden  der  Retorte  geht ,  eine  der  wässrigen  Phosphorsäure  gleiche  Menge 
von  Weingeist  von  40"  Bm  nach  und  nach  in  sehr  kleinen  Mengen  in  die  Säure 
treten.  Beim  jedesmaligen  Zulassen  von  Weingeist  erfolgt  stürmisches  Auf- 
wallen ,  und  anfangs  geht  Weingeist  mit  nur  sehr  wenig  Aether  über.  Wenn 
y^  der  ganzen  Weingeistmenge  hinzugelasseu  sind,  werden  die  weiteren  Wein- 
geistantheile  besser  von  der  Säure  aufgenommen,  das  stürmische  Aufbrausen 
geht  in  ein  gleichförmiges ,  mehr  allgemeines  über ,  und  es  entwickelt  sich 
mehr  .\ether.  Man  sammelt  dann  bei  gewechselter  Vorlage  das  ätherische 
Destillat,  welches  ^^^Q  der  ganzen  Weingeistmenge  beträgt.  Hieraus  lässt 
sich  durch  Destillation  über  Chlorcalcium  der  Aether  gewinuen ,  15  Proc.  der 
ganzen  angewendeten  Weingeistmenge  betragend.  Bis  dahin  hat  sich  noch 
kein  Gas  entwickelt  und  keine  Kohle  gebildet.  Aber  bei  fernerem  Erhitzen 
schwärzt  sich  das  Gemisch  unter  Entwicklung  von  noch  etwas  Aether  nebst 
gelbem  Weinöl,  Wasser  und  Essigsäure.  —  W^endet  man  eine  concentrlrtere, 
syrupartige  Phosphorsäure  an,  so  tritt  die  Verkohlung  früher  ein,  und  es 
geht  schon  früher  Weinöl  über.    Boullav. 

3.  Durch  Arsensäure,  nach  boullay.     Auf  dieselbe  Weise.     — 

In  dem  eben  beschriebenen  Apparat   wird  1  Th.  Arsensäure  mit  V2  Th.  Waa- 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  34 
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ser  bis  zur  Lösung,  daitn  zum  Koclien  erliitzt,  dann,  wie  bei  2,  «iiiuällg 
mit  t  TIi.  Weingeist  vermischt.  Es  erfolgt  heftiges  Aufwalleu  und  Spritzen, 
und  es  gehen  y,;  unveränderter  Weingeist  über;  dann  wird  die  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  dünner,  und  kocht  regelmäfsiger,  und  liefert  bei  gewechselter 
Vorlage  ein  ätherisches  Destillat,  welches  nochmals  für  sich,  dann  2mal  über 
Chlorcalciuni  destillirt  wird,  und  vom  angewendeten  Weingeist  10  bis  12Proc. 
Aether  liefert.  Am  Ende  der  Destillation  wird  der  Rückstand  unter  Aufblähen 
braun  und  schwarz ,  und  hält  jetzt ,  neben  verglaster  Arsensäure ,  arsenige 
Saure  und  Kohle;  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  er  wenig  Kohlen- 
säure und  arsenige  Säure;  aber  Weinöl  bildet  sich  nicht.    Boum.ay. 

4.    Durch  Fluorboron,   nach   Deswossks   (Ann.  Chim.  Phys.   16,   72) 

Man  leitet  in  2  Th.  Weingeist  von  38°  Bm  Fluorborongas ,  welches 
aus  2  Th.  Flussspalh,  1  Th.  Boraxsäure  und  12  Th.  Yitriolöl  ent- 
wickelt wird,  destillirt  die  so  erhaltene  saure,  rauchende  Flüssig- 
keit, neutralisirt  das  Destillat  mit  Kali,  destillirt,  und  rectificirt  das 

Destillat  über  Chlorcalciuni.  Der  so  erhaltene  Aether  kommt  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  dem  Schwefeläther  überein. 

Eigenschaften.  Wasserhell,  sehr  dünnflüssig.  Stark  das  Licht 
brechend.  j\icht  die  Elektricilät  leitend.  Spec.  (iew.  0,758  Lavoi- 
siER  5  —  0,755  Y.  Rose  ,  —  0,732  Lovvitz  bei  20°  (nach  i ,  a) ,  — 
0,713  bei  20°  (nach  i,  6)  DoiAs  u.  BouLLAY,  —  0,7155  Saussüre 
und  Thenard  bei  20°  (nach  i,6),  —  0,7119  Gav-Lussac  bei  25° 
(nach  1,  c),  —  0,706  bis  0,710  Richter  bei  20°,  —  0,690  Bolllav 
(nach  3).   —     Absoluter  Aether  gefriert  nicht  bei  —  50° ,  Thenard  , 

selbst  nicht  bei  —99°,  MitCHELI-  (Ann. Pharm.  37,356).  Gewöhnlicher 
Aether  setzt  schon  bei  —31",  geschüttelt,  glänzende  längliche  Blättchen  ab, 
und  gesteht  gänzlich  zu  einer  welfsen  Krystallmasse    bei  — 44°.     Fourcroy 

u.  vauouklin.  --  Absoluter  Aether  kocht  bei  0,76  Meter  Luftdruck 
bei  35,66°,  Gay-Llssac;  bei  35  bis  36,6°,  Dalton;  bei  0,745  Meter 
bei  34° ,  Dumas  u.  Bolllay  ;  an  der  Luft  verdampft  er  unter  starker 
Kälteerzeugung.  —  Spec.  Gew.  des  Dampfes :  2,25  Dalton  ,  2,586 
Gay-Llssac,  2,581  Despretz.  —  Spannung  des  Dampfes:  Nach  Ure 
(I,  234);  nach  Dalton:  bei  2,2°  7,5  Zoll,  bei  17,8°  15,  bei  35,5° 
30,  bei  55,5°  60,  bei  78,3°  126  und  bei  104,4°  240  Zoll  englisch 
Quecksilberliöhe.  Lichtbrechende  Kraft  des  Dampfes  (i,  90).  — 
Der  Aether  riecht  durchdringend,  ätherisch,  den  Kopf  einnehmend; 
er  schmeckt  stark,  süfslich  und  kühlend. 

Dü.\jAs  U.BOUM.AY  Saüssurk  Ure  Dalton 

4  C             24                64,87                65,05                67,98  59,6  51,9 

5  H              5                13,51                13,85                14,40  13,3  14,4 
0              8               21,62               21,24                17,62  27,1  33,7 


C+H50 


)        37 

100,00 

100,14 

C-Dampf 
H-Gas 

0-Gas 

Maafs 

4 
5 

1 

2 

Dichte 
1,6640 
0,3465 
0,5546 

100,00 
Oder: 
Vine-Gas 

Wasser-Dampf 


100,0 
Maafs    Dichte 
2        1,9412 

1        0,6239 


100,0 


Aether-Dampf        1        2,5651  Aether- Dampf        1        2,5651 

Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  14,  316)  zeigte,  dass  sich  der  Aether 
als  eine  Verbindung  von  ölerzeugendem  Gas  und  Wasser  ansehen  lasse. 

Nach  der  Kerntheorie  lässt  sich  der  Aether  entweder  als  C+H*,HO ,  oder 
als  C'R^OjR^  betrachten  (IV,  31).  Letztere  Formel  hält  Malaguti  (A'.  Ann. 
Chim.  Phys.  16,  28)  nach  dem  Verhalten,  Avelches  der  Aether  bei  gewissen 
Zersetzungen  zeigt,  für  die  wahrscheinlichste.  —  Latbent  u.  Gerhardt 
verdoppeln  jedpch   das  Atomgewicht,   damit  der  Aetberdampf  nicht  l-atomig 
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sei,  sondern  halbatomlg,  wie  die  meisten  übrigen  orgaulsciien  Gase;  dann 
wäre  der  Aether  gleichsam  eine  gepaarte  Verbindung  von  1  At.  Weingeist 
und  1  At.  Vine.  —  Dumas  u.  Boullay  selten  den  Aether  au  als  das  erste  Hy- 
drat des  nach  ihrer  Ansicht  sehr  basischen  ölerzeugenden  Gases  au,  =  C*H*,Aq; 
diese  Formel  würde  mit  der  der  Kerntheorie  übereinstimmen ,  aber  nach  letz- 
terer ist  das  0  mit  dem  H  im  Aether  noch  nicht  zu  Wasser  verbunden.  — 
RoBiouKT  C-^.  Pharm.  20,  489)  erklärt  sich  mit  triftigen  Gründen  gegen  die 
angenommene  basische  Natur  des  Vinegas,  welche  Gründe  zugleich  gegen  die 
basische  Natur  des  Aethers  sprechen. 

iNach  der  1833  von  Bkbzklics  (^Ann.  Pharm.  6,  173)  und,  wie  es  scheint, 
gleichzeitig  von  .).  Kank  QDublin  J.  of  med.  and  surg.  Sc.  2,  348)  zuerst 
ausgesprochenen,  und  von  Liebig  (^Jnn.  Pharm.  9,  1;  19,  270;  23,  12) 
weiter  entwickelten  Jethyltheorte  ist  der  Aether  =  C*Hä,0 ,  d.  h.  das  Oxyd 
eines  hypothetischen  metallähnlichen  Radicals ,  des  Aethyls  =  C*Hä.  Das 
Aethyl  entspricht  dem  Ammonium  NH'' ,  und  das  Aethyloxyd  dem  Ammonium- 
oxyd NH*,0.  Das  Aethyloxyd  hat  gleich  dem  Ammoniumoxyd  einen  basi- 
schen Charakter,  und  bildet  entsprechende  Salze,  wohin  diejenigen  Aether- 
arten  gehören ,  welche  im  Handb.  als  Vinester  bezeichnet  sind.  So  ist  salpe- 
tersaures Ammoniumoxvd  =  NH*,0  +  NO-^,  und  salpetersaures  Aethyloxyd 
(Salpetervinesler)  =  C*H5,0  +  NO^.  Treten  zu  1  At.  Aethyloxyd  2  At.  ge- 
wisser Säuren ,  so  entsteht  eine  gepaarte  Säure ,  die  als  eine  Verbindung  von 
einem  Aethyloxydsalz  mit  einer  gewässerten  Säure  zu  betrachten  ist.  Hier- 
nach ist  die  WeinschM  efelsäure  =  HO,S03+C*H50,SO^ ,  und  der  weinschwe- 
felsaure Baryt  ist  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  schwe- 
felsaurem Baryumoxyd  =  BaO,S03  +  C^H50,S03.  ~  Wäre  der  Aether  ein 
Hydrat,  so  müsste  er  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  werden  (hier- 
nach kann  er  auch  kein  Oxyd  sein ,  A.  Connel)  ,  auch  müsste  sein  Wasser 
durch  ein  Metalloxyd  ausgetauscht  werden  können ;  wäre  das  Vine  eine  starke 
Basis ,  so  müssten  seine  2  Hydrate  Aether  und  Weingeist  alkalisch  reagiren. 
Allerdings  sollte  auch  nach  der  Aethyltheorie  der  Aether  [und  der  Weingeist] 
alkalisch  reagiren ,  und  sich  z.  B.  mit  Essigsäure  sogleich  zu  Essigäther  ver- 
binden ,  und  solche  ätherartige  Verbindungen  sollten  durch  Alkalien  und  durch 
Metallsalze  auf  ähnliche  Weise ,  wie  andere  Salze  zersetzt  werden.  Aber  der 
Aether  ist  eine  andere  Art  von  Basis,  als  z.  B.  das  Kali,  daher  fällt  auch 
seine  Verbindung  mit  Schwefelsäure ,  die  Weinschwefelsäure ,  nicht  die  Baryt- 
salze. Liebig  ^Ann.  Pharm.  19,  270).  Hiermit  sind  mehrere  der  Schwierig- 
keiten, zu  welchen  die  Aethyltheorie  führt,  anerkannt.  vgL  (IV,  183  bis 
184).  —  Regnault  CAnn.  Chim.  Phijs.  71,  415;  auch  J.  pr.  Chem.  19,  284) 
erklärt  sich  gegen  die  Aethyltheorie.  • —  Mitschermch  (iV".  Ann.  Chim.  Phys. 
7 ,  12)  nimmt  an ,  da  der  Aether  sich  nicht  als  Basis  verhalte ,  so  müsse  in 
denjenigen  Aetherarten,  die  hier  als  Vinester  bezeichnet  werden,  statt  des 
Aethers  eine  damit  isomere  basische  Verbindung,  welche  als  Aethyloxyd  zu 
unterscheiden  sei,  vorhanden  sein.  —  Liebig  QAnn.  Pharm.  30,  138)  schlug 
später  vor,  die  Verbindungen  der  Vinereihe  nicht  vom  Aethyi,  C*H5,  sondern 
von  einem  andern  hypothetischen  Radical,  dem  Acetyl  =  Ac  t=  C''H3  abzu- 
leiten. Hiernach  wäre  das  Vinegas  Ag,H;  der  Aether  =  AcH^O,  der  Wein- 
geist =  AcH2,0+H0 ,  der  ClUorvinafer  =  AcH2,Cl  u.  ».  w. 

Zersetzungen.  1.  Der  Aetherdampf,  durch  eine  glühende  Röhre 
geleitet,  zerfällt  gröfstentheils  in  ein  Gasgenienge,  welches  Vinegas, 
Sumpfgas  und  Wasserstoffgas  zu  enthalten  scheint,  in  Aldehyd,  und 
Wasser,  und  in   kleine  Mengen  von  Kohle,  brenzlichem  Oel  und 

Naphthalin.  Der  Aetherdampf  geht  durch  eine  mit  Bimssteinstücken  gefüllte 
Röhre  bei  300°  unverändert  hindurch,  liefert  aber  schon  bei  220°  Gas,  wenn 
sie  Piatinschwamm  enthält.  Also  Contactwirkung.  Reiset  u.  Millon  (itT. 
Ann.  Chim.  Phys.  8,  290).  —  Geht  der  Dampf  durch  ein  glühendes  leeres 
Glasrohr ,  so  erhält  man  weder  Kohle ,  noch  brenzliches  Oel ;  das  erhaltene 
Gasgemenge  hat  0,709  spec.  Gew.  und  brennt  mit  heller  röthlicher  Flamme. 
Beim  Zusammenstellen  mit  Ctilorgas  verdichtet  es  sich  blofs  um  Vr  Maafs, 
o)iQe  Oel  des  ölbildenden  Gases  zu  liefern,   und  die  %  Maafs  Rückstand  Ter- 
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brennen  jetzt  mit  einer  ganz  verschiedenen  blaulichen  Flamme.  Das  ganze 
Gas,  mit  Chlor  gemengt  und  entzündet,  setzt  viel  Rufs  ab.  —  Leitet  man 
aber  den  Aetherdampf  durch  ein  glühendes  Pfeifenrohr ,  oder  durch  ein  mit 
Stücken  einer  irdeneu  Pfeife  oder  mit  Alaunerde  oder  Kieselerde  gefülltes 
Glasrohr  (Kalk  und  Bittererde  haben  nicht  diese  Wirkung),  so  hält  das  er- 
zeugte Gasgemenge  viel  Vinegas ,  wird  daher  durch  Chlor  unter  Bildung  von 
Oel  um  die  Hälfte  verringert ,  während  der  Rückstand  wieder  mit  bläulicher 
Flamme  verbrennt.  Dkiman  etc.  —  100  Th.  Aether  von  0,7155  spec.  Gew. 
durch  eine  glühende  Porcellanröhre  geleitet,  setzen  in  derselben  0,255  Tb. 
Kohle  und  0,85  Th.  eines  Gemenges  von  Naphthalin ,  braunem  flüssigen ,  in 
Weingeist  löslichen  Brenzöl  und  braunem  theerartigen  ,  uiclit  in  Weingeist, 
aber  in  Aether  löslichen  Brenzöl  ab,  und  verwandeln  sich  übrigens  in  ein 
brennbares  Gasgemenge,  oxydirtes  Kohlenwasserstoffgas  (IV,  211),  welchem  nur 
im  Anfange  Kohlensäure  und  zwar  nur  zu  1  Proc.  beigemengt  ist,  und  wel- 
ches im  Anfange  ein  spec.  Gew.  von  0,6605,  am  Ende  von  0,6250  im  getrock- 
neten Zustande  besitzt.  Saussure.  —  Beim  Durchleiten  durch  eine  mit 
Glasstücken  gefüllte  weite  glühende  Glasröhre  zerfällt  der  absolute  Aether  un- 
ter Absatz  einer  Spur  Kohle  in  Aldehyd,  Wasser  und  ein  mit  heller  Flamme 
verbrennendes  Gasgemenge,  welches  auf  82,3  Th.  (4  At.)  Kohlenstoff  17,6  Th. 
(5  At.)  Wasserstoff  hält ,  und  ein  Gemenge  von  Vinegas  und  Sumpfgas  Ist , 
nach  folgender  Gleichung:  eC'IIsO  ==  2C'Ht02  +  2H0  +  SCH*  +  2C2H*. 
Liebig  i Ann.  Pharm.  14,  134  u.  137).  [Sollte  Wasser  in  der  Glühhitze  neben 
Vinegas  und  Sumpfgas  bestehen  können,  ohne  Kohlenoxyd  zu  erzeugen?] 

Der  absolute  Aether ,  kalt  oder  kochend ,  wird  durch  den  elektrischen 
Strom  von  216  Paaren  4zölliger  Platten  nicht  zersetzt ,  und  hält  ihn  völlig  auf. 
Selbst  wenn  er  Kalihydrat ,  trockne  Chromsäure ,  Aetzsublimat  oder  Zweifach- 
chlorplatin gelöst  hält ,  ist  eine  Batterie  von  50  Paaren  2zölliger  Platten  ohne 
alle  Wirkung.  Wenn  er  mit  salzsaureni  Gas  beladen  ist ,  so  entwickelt  er  am 
— Pol  Wasserstoffgas  ,  während  er  sich ,  w  ohl  durch  freiwerdendes  Chlor ,  gelb 
färbt.  Arthub  Connkli.  QEdinb.  Transact.  13,  331  ;  auch  /.  pr.  Chem,  5,  183 ; 
Ausz.  Pogff.  36,  492). 

2.  Der  Aether  lässt  sich  sehr  leicht,  entzünden,  und  rer- 
brennt  mit  weifser,  mäfsig  stark  leuchtender,  nur  bei  unvollkomme- 
nem Luftzutritt  etwas  rufsender  Flamme.  Sein  mit  Luft  oder  Sauer- 
stofFgas  gemengter  Dampf  wird  bei  richtigem  Verhältniss  durch  den 
elektrischen  Funken  oder  durch  einen  flammenden  Körper  zur  Ver- 
pufliing  gebracht.  Lässt  man  so  \1el  Aether  in  100  M.  Sauerstoff- 
gas verdunsten,  dass  dieses  dadurch  nur  bis  auf  103  bis  110  Maafs 
ausgedehnt  wird,  so  bewirkt  der  elektrische  Funken  in  der  Yerpuf- 
fungsröhre  unter  starker  Verpuffung  eine  vollständige  Verbrennung, 
bei  welcher  100  Maafs  Aetherdampf  ungefähr  600  Maafs  Sauerstoff- 
gas verzehren  und  400  Maafs  kohlensaures  Gas  erzeugen.      Dalton. 

1  M.  Aetherdampf  hält  4  M.  C-Dampf ,  5  M.  H-Gas  und  Vj  M.  0-Gas ;  4  M. 
C-Dampf  bilden  mit  4  M.  Sauerstoffgas  4  M.  C02-Gas,  und  5  M.  II-Gas  bUden 
mit  dem  ^3  M.  0-Gas,  welches  der  Aether  bereits  enthält,  und  mit  2  M. 
0-Gas  weiter  Wasser.  —  Verdunstet  der  Aether  in  der  Luft  in  gröfseren 
Räumen ,  so  verpufft  das  Gemenge  beim  Hineinbringen  eines  flammenden  Kör- 
pers mit  der  Gewalt  einer  Pulvermine.  Gegen  18  Pfund  Aether ,  in  Pagbn- 
stkcher's  Keller  verdunstet,  bewirkten  eine  ganz  Bern  erschreckende  und 
alle  Häuser  erschütternde  Explosion ,  bei  welcher  2  Unglückliche  zerschmettert 
herausgeschleudert,  das  Kellergewölbe  zersprengt,  und  die  darüber  befindliche 
Officin  zum  Einsturz  gebracht  wurde.  (Repert.  28,  409.)  —  Ist  jedoch  die 
Luft  oder  das  Sauersloffgas  mit  zu  vielem  Aetherdampf  beladen,  so  lässt  sich 
das  Gemenge  nicht  entzünden  ,  weil  der  überschüssige  Dampf  abkühlend  wirkt. 
Saussure  (I,  489,  4).  —  Werden  100  Maafs  Sauerstoffga.?  durch  Aufnahme 
von  Aetherdampf  (indem  man  Aether  in  grofserer  Menge  hinzubringt)  auf  200 
M.  ausgedehnt,  so  bewirkt  der  elektrische  Funken  keine  oder  unvoUkommene 
EntzüaduDg;   «lehnen  sie  sich  zu  150  M.  aus,  so  erfolgt  heftige  Verpuffung, 
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und  fs  bleiben  300  M.  eiuei  tietneuges  von  kohlensaurem  Gas  und  viel  Was- 
serstoffgas ,  Sumpfgas  und  Kohlenoxydgas.  100  M.  Luft  dürfen  durch  den 
Aetherdampf  höchstens  auf  105  M.  ausgedehnt  werden ,  wenn  das  Gemenge 
noch  entzündbar  sein  soll.  Dai.tox.  —  Daher  erfolgt  keine  Verpuffung  in 
den  Luftwegen .  wenn  die  von  ,  mit  Aetherdampf  narkotisirteu  ,  Thieren  aus- 
geathmete  Luft  entflammt  wird:  auf  die  kleine  Menge  von  Sauerstoffgas,  welche 
»ich  im  ausgeathmeten  Gasgemenge  befindet,  kommen  zu  grofse  Mengen  von 
Stickgas ,  kohlensaurem  Gas  ,  Wasserdampf  und  Aetherdampf. 

Ü.  Langsame  Verbiennimg.  Der  mit  Luft  gemengte  Aether- 
dampf, iü  Berührung  mit  Platin  und  einigen  andern  Metallen  und 
andern  starren  Körpern,  die  tlieils  kalt  sein  können,  thells,  doch 
nicht  bis  zum  filühen.  erhitzt  sein  müssen,  verbrennt  unter  Bildung 
von  Wasser.  Kohlensäiu-e  und  Lampensäure  oder  Aether säure ^ 
Acide  lampique,  einem  wässrigen  Gemisch  von  Aldehyd,  Acetal, 
Essigsäure,  Ameisensäure  und  einer  besondern  Substanz.  Avelche  vor- 
züglich den  erstickenden  Geruch  und  die  zu  Thränen  reizende  Wir- 
kung ertheilt.  und  an  der  reducirenden  Wirkung  des  ganzen  Ge- 
misches auf  scliwere  Metalloxyde  Antheil  zu  haben  scheint. 

Tröpfelt  man  auf  mit  Wasser  fein  abgeriebenes  ,  dann  gut  getrocknete« 
LiEBiG^sches  Platinschwarz  (III,  720,  c,  7)  Aether,  und  bedeckt  die  befeuch- 
tete Stelle  mit  trocknem  Platinschwarz,  so  erfolgt  heftiges  feuriges  Aufsprü- 
lien  ,  dann  Entflammung.    Liebig. 

In  andern  Zuständen  kommt  das  vorher  zu  erhitzen  dtPlatiu  im  mit  Luft 
gemengten  Aetherdampf  wohl  zum  Glühen ,  entflammt  ihn  aber  meistens  nicht. 
So  bei  folgenden  Einrichtungen  : 

Lässt  man  einen  Tropfen  .\.ether  in  einem  kalten  lufthaltenden  Glase  ver- 
dunsten und  bringt  man  einen  heifsen  spiralförmig  gewundenen  Platindrath 
hinein ,  so  wird  er  glühend ;  im  Dunkeln  bemerkt  man  über  dem  Drath  ein 
blasses  phosphorisches  Licht ,  besonders  wenn  er  zu  glühen  aufhört.  Hierbei 
entsteht  eine  stechend  riechende  saure  Substanz.  Eben  so  verliält  sich  Palla- 
diunidrath  und  feines  Palladiumblech.  H.  Davv  (GiVö.  56 ,  246).  —  Ein  fei- 
nes Platinblech  mit  gläserner  Handhabe  {l ,  482 ,  6)  ,  heifs  in  ein  Becherglas 
gesenkt ,  auf  dessen  Boden  sich  Aether  befindet ,  erglüht  fortwährend  unter 
Verbreitung  des  erstickenden  Dampfes.  —  Mäfsig  erwärmter  Platinschwamm 
kommt  in  mit  Aetherdampf  beladener  Luft  zum  Erglühen.  Ü.\N.\  C^ill.  amer. 
J.  8 ,  198  ;  auch  Schw.  43  ,  380). 

In  der  Lampe  ohne  Flamme  oder  Glühlampe.  ( i ,  482 ,  5)  verhält  sich 
eben  so  der  spiralförmige  Drath  von  Platin  und  einigen  andern  Metallen  5  doch 
gelingt  es  schwierig  mit  Siberdrath. 

Böttger'm  Glühlampe.  Man  versieht  eine  Weiugeistlampe  mit  einem 
Docht  von  Amianth ,  spreizt  das  obere  Ende  desselben  möglichst  feinfaserig 
auseinander  ,  tränkt  es  mit  einem  Brei  aus  Platinsalmiak  und  Weingeist ,  und 
glüht  es  vor  dem  Lötlirohre  aus.  Wenn  mau  diese  Lampe  mit  Aether  füllt , 
den  Docht  entflammt  und  wieder  ausbläst,  so  wird  der  Platinschwamm  im 
Docht  durch  die  unvollkommene  Verbrennung  im  fortwährenden  Glühen  erhal- 
ten ,  welches  nicht  so  leicht  durch  den  Luftzug  gestört  wird ,  wie  bei  der  ge- 
wöhnlicheu  Glühlampe.  Es  erhebt  sich  hierbei  ein  stechend  riechender,  stark 
zu  Thränen  reizender  Dampf,  von  der  sogenannten  Lampensäure  herrührend. 
Um  diesen  zu  verdichten ,  umgibt  man  den  oberen  Theil  des  Apparats  mit 
einem  Helme ,  so  dass  dessen  unterer  Theil  den  Docht  in  einiger  Entfernung 
umgibt,  um  den  Luftzutritt  zu  gestatten.  Aus  dem  Schnabel  wird  die  ver- 
dichtete Flüssigkeit  in  eine  kleine  Vorlage  geleitet.  Böttgkr  (J.  pr.  Chem. 
10,  61). 

Faraday  leitet  mit  Aetherdampf  gemengte  Luft  durch  eine  erhitzte 
Glasröhre ,  welche  Platindrath  oder  Platinblech  liält ,  in  eine  stark  erkältete 
Vorlage.  —  A.  Connkli-  stülpt  einen  Trichter ,  dessen  Spitze  mit  einem  Helme 
versehen  ist,  und  in  welchem  Platinschwamm  oder  ein  Knaul  von  Platindrath 
herabhängt ,  über  eine  mit  Aether  gefüllt«  Schale ,  die  sich  in  einer  gröfseren 
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befindet ,  jedoch  so ,  dass  eSi»  Luftstroin  zwischen  der  aiifscren  Schale  und  der 
Basis  des  Trichters  eintreten  kann.  Die  Lampensäure  verdichtet  sich  theüs 
im  Helme,  thells  ijn  Trichter,  und  beträgt  ungefähr  V,g  des  Aethers. 

Auch  bei  Gegenwart  helfser  nicht  metallischer  starrer  Körper  kann  mit 
Luft  gemengter  Aether  durch  unvollkommene  Verbrennung  Lampensäure  er- 
zeugen. 

Hält  man  unter  eine  mit  Aether  gefüllte  Schale  eine  Flamme  in  solcher 
Entfernung ,  dass  der  in  der  Luft  aufsteigende  Aetherdampf  sich  nicht  ent- 
flammt ,  so  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Lampensäure.  Gkiger.  Daher  auch 
bei  der  Destillation  von  ätherischen  Pflanzenextracten ,  wenn  zuletzt  stärkere 
Hitze  zur  Austreibung  des  Aetherrestes  nöthig  ist ,  und  die  Vorlage  nicht  ge- 
nau passt,  so  dass  Luftwechsel  eintritt.  Geigkr  h.  Hessr  (Ann.  Pharm. 
5,  67^.  Hierbei  wirken  wohl  die  oberen  erhitzten  Wandungen  des  Gefäfses 
ein.  —  Tröpfelt  man  Aether  in  eine ,  im  Sandbade  auf  100°  oder  etwas  dar- 
über erhitzte ,  Retorte,  oder  in  eine  den  Dämpfen  des  kochenden  Wassers  aus- 
gesetzte Platinschale ,  so  zeigt  sich  Lkidenfrost's  Versuch  ( 1 ,  246  bis  247) 
und  eine  nur  im  Dunkeln  zu  bemerkende  blassblaue ,  nicht  zündende  Flamme 
(bei  Annäherung  eines  flammenden  Körpers  in  die  gewöhnliche  Aetherflamme 
übergehend) ,  und  es  entwickelt  sich  der  zu  Thränen  reizende  Dampf  der 
Lampensäure.  Döbbbeinek  fj-  pr.  Cfiem.  1 ,  75).  Dasselbe  fand  später 
BoUTiGNY  ( J.  Chiin.  med.  13,  589),  welclier  die  Metall-  oder  Porcellan- 
Schale  auf  260°  erhitzte.  —  Wenn  man  daher  über  eine  erhitzte  Metall-  oder 
Porcellan-Schale  eine  tubullrte  Retorte  mit  abgesprengtem  Boden  befestigt, 
und  durch  ihren  Tubulus  nach  und  nach  Aether  in  die  Schale  tröpfelt,  so 
lässt  sich  die  im  Retortenhalse  sich  verdiclitende  Lampensäure  auffangen ;  bei 
zu  starkem  Erhitzen  der  Schale  tritt  jedoch  rasche  Entzündung  ein.  R.  F. 
Marchand  fJ.  pr.  Chem.  19,  57).  —  In  einer  sehr  flachen  Schale,  im  heis- 
sen  Sandbade  befindlich,  entwickelt  ein  Gemenge  von  Aether  mit  gleichviel 
Wasser  und  wenig  Salpetersäure  (bei  Salzsäure  zeigt  es  sich  nicht),  oder 
Aether ,  über  Vitriolöl  geschichtet ,  zuerst  Aetherdampf,  dann  Aldehyd-Dampf 
von  sehr  starkem  Gerüche.    Simok  CPf>0ff-  **  ■>  658). 

Heifse  Gummikohle ,  über  Aether  gehalten ,  bleibt  glühend  und  wirkt  wie 
Platin.  Murray.  Eben  so  wirkt  die  Kohle  von  Traganthgummi ,  Myrrhe, 
Holz ,  Indig  und  Knochen ,  und  es  entsteht  dabei  um  so  mehr  Essigsäure ,  je 
schwächer  die  Kohle  glüht.  H.  B.  MnxKR  (Ann  Phil.  28,  17;  auch  Br. 
Arch.  23,  222). 

Das  glühende  Ende  eines  Glasstabes  oder  Porcellanstücks ,  über  Aether 
gehalten ,  zeigt  ein  blaues  Flämmchen  und  bildet  viel  Säure.  Eben  so  ein 
glühendes  Stück  Kalk ,  welches  ein  weifses  phosphorisches  Licht  ausstrahlt. 
Miller. 

Die  zuerst  von  H.  Davv  bemerkte  und  von  Fara«ay  (Quart.  J.  uf  Sc, 
3,  77;  auch  Ann.  Ckim.  Phys.  4,  350;  auch  Schw.  20,  183)  untersuchte  so- 
genannte Lampensäure ,  Aethersäure  ,  Äcide  lampique  ,  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  von  1,015  (bis  1,027  Böttger)  spec.  Gew.,  saurem  und  rauhem 
Geschmack  und  widrig  stechendem  Geruch ,  beim  Verdunsten  stark  zu  Thrä- 
nen reizend.  Sie  liefert  bei  der  Zersetzung  durch  Salpetersäure  Oxalsäure ,  und 
beim  Erhitzen  mit  Braunstein  unter  starkem  Aufbrausen  Kohlensäure.  Daniell. 
Durch  Vitriolöl  wird  sie  gebräunt ,  wobei  sich  ein  durchdringender ,  die  Au- 
gen stark  angreifender  Geruch  nach  Ameisensäure  entwickelt.  Böttger. 
Auch  beim  Kochen  vrird  sie  gebräunt.  Martens  u.  Stas.  Sie  löst  Kupfer- 
oxyd zu  einer  Flüssigkeit ,  aus  welcher  beim  Kochen  Kupfer  als  rothes  Pulver 
niederfällt.  Sie  bildet  mit  Quecksilberoxyd  ein  weifses  Krystallpulver  von  essig- 
saurem Quecksilberoxydul.  Daniell.  Sie  löst  in  der  Wärme  das  Quecksilber- 
oxyd unter  Aufbrausen,  und  setzt  beim  Erkalten  ameisensaures  und  wenig  es- 
sigsaures Quecksilberoxydul  ab.  Connkll.  Sie  gibt  mit  Silberoxyd  eine  Lö- 
sung ,  die  beim  Erhitzen  die  Gefäfse  versilbert.  Böttger  (J.  pr.  Chem.  10 ,  62) 
Sie  scheidet  in  der  Hitze  aus  wässrigem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul ,  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  Chlorgold ,  und ,  bei  Zusatz  von  Natron ,  auch  aus 
Zweifachchlorplatin  das  Metall  ab ,  welches  oft  die  Wandungen  bekleidet.  Da- 
NiELL.  Beim  Kpchen  mit  Aetzsublimat  fällt  sie  Kalomel  mit  einer  Spur  Metall. 
Böttger  (J.  pr.  Chem.  12 ,  335). 
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Destllllrt  man  von  der  Lampensäure  V3  ab ,  so  Ist  das  Destillat  ueiitrt 
ohue  reduclrende  Wirkung  fdas  Aldeliyd  war  wohl  MCgeu  nicht  genüj^ender 
Abkühlung  verflogen]  ;  es  riecht  nicht  nach  Aetlier,  sondern  zeigt  den  er- 
stickenden Geruch  der  Lampensäure  und  brennt  mit  blauer  Flamme;  der  Rück- 
stand in  der  Retorte  hat  seine  reducirende  Kraft  behalten,  und  bildet  mit 
Quecksilberoxyd  und  mit  wässrigem  Salpetersäuren  Quecksilberoxyd,  welches 
dabei  erstarrt,  sogleich  essigsaures  Quecksilberoxydul.  Beim  Xeutralisiren 
mit  Alkalien  und  Abdampfen  erhält  man  Salze ,  den  essigsauren  auch  in  der 
Zusammensetzung  sehr  ähnlich  ,  aber  oft  gebräunt  und  weniger  zum  Krystal- 
llsiren  geneigt.  Ihre  Auflösung  besitzt  noch  die  reducirende  Wirkung;  eben 
so  die  Säure  .  die  man  z.  B.  aus  dem  Barytsalze  durch  Schwefelsäure  wieder 
abscheidet.  Danikix  (Gm.  61,  350:  —  Ann.  Phil.  19,  469).  Daniell  u. 
Phii,i,ips  ((^ilb.  75 ,  101). 

Daxiell  u.  Phili.ipps  halten  die  Lanipensäure  für  wässrige  Essigsäure, 
luil  einer  harzartigen  Substanz,  welcher  die  reducirende  Wirkung  zukomml, 
gemischt.  Liebig  (Ann.  Pharm.  14,  160)  leitet  diese  Wirkung  vom  Gehalt  au 
Aldehyd,  C'H^O^,  und  von  einer  (noch  nicht  für  sich  bekannten  und  zweifel- 
haften) Säure,  der^W<?Ay<?*«Mr<',C*H*03,ab;das  Aldehyd  ist  zugleich  die  Ursache 
der  Bräunung  beim  Vermischen  mit  Vitriolöl  und  beim  Abdampfen  mit  Alka- 
lien, welche  Aldehydharz  erzeugen.  —  A.  Conneli.  OV.  Ed.  Phil.  J.  14,  237  j 
Phil.  May.  J.  ii ,  512 ;  auch  J.  pr.  Chem.  12,  321 :  —  Phil.  Maij.  J.  29,  353) 
zeigte ,  dass  die  Lampensäure  neben  der  Essigsäure  eine  ungefähr  5mal  so 
grofse  Menge  von  Ameisensäure  enthalte.  Aufserdeiu  nimmt  Er  in  der  Lam- 
pensäure eine  ätherische  oder  breuzlichölige  oder  harzige  Substanz  an ,  und 
neuerdings  gibt  Er  auch  die  Gegenwart  des  Aldehyds  darin  zu,  nicht  aber 
die  der  Aldehydsäure.  .le  nach  der  Menge  von  SauorstoflF,  die  zum  Aether 
tritt,  entsteh!  demnach  tlieils  Aldehyd,  theils  Essigsäure,  theils  Ameisensäure. 
Mit  Bleioxyd  gesättigte  Lampensäure  liefert  beim  Verdunsten  zuerst  Krystalle 
von  ameisensaurem  Bleioxyd,  dann  von  essigsaurem.  Es  werden  dieselben 
edlen  Metalle  durch  die  Lampensäure  reducirt ,  welche  durch  die  Ameisensäure 
reducirt  werden ,  und  zwar  in  beiden  Fällen  unter  Aufbrausen. 

Auch  Martexs  u.  Stas  Q-  pr-  Chem.  18,  375;  auch  .V.  Br.  Arch.  20, 
181)  betrachten  die  Lampensäure  als  ein  Avässriges  Gemisch  von  Ameisensäure , 
Essigsäure  ,  Aldehyd  und  einem  besonderu  stark  riechenden  Stoff,  welchen  sie 
als  Aldehydsäure  zu  betrachten  geneigt  sind.  Wenn  man  die  Lampensäure 
mit  .\ether  schüttelt ,  die  obere  ätherische  Sclilcht  decanthirt ,  über  Bittererde 
rectificirt  und  mit  Ammoniakgas  sättigt ,  so  erhält  man  bei  — 19°  Krystalle 
von  Aldehydammoniak.  Die  untere  wässrige  Schicht,  mit  Bleioiyd  neutralisirt 
und  mit  gleichviel  Weingeist  versetzt,  liefert  ein  weifses  Pulver  von  ameisen- 
saurem Bleioxyd,  aus  der  Lösung  in  helfsem  Wasser  in  Nadeln  zu  erlialten; 
die  übrige  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten  Nadeln  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  eine  Mutterlauge,  welche  keine  Krystalle  mehr  liefert,  sondern  eine 
eigenthümlich  riechende  amorphe  Masse  von  essigsaurem  Bleioxyd  lässt ,  dem 
eine  besondere  reducirende  Substanz  beigemischt  ist.  Dieselbe  entwickelt  bei 
65°  unter  Bräunung  eine  saure ,  erstickend  riechende  Materie ;  ihre  wässrige 
Losung  reducirt  aus  der  Silberlösung  das  Silber  ohne  Aufbrausen ;  fällt  man 
die  Lösung  durch  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  lässt  das  Filtrat  verdunsten, 
so  erhält  man  zuerst  Krystalle  von  essigsaurem  Kupferoxyd ,  hierauf  blassere 
Krystalle  vom  Gerüche  der  amorplien  Masse,  und  eine  Mutterlauge  ,  welche 
bei  100^  metallisches  Kupfer  absetzt,  während  essigsaures  Kupferoxyd  gelöst 
bleibt.    Mabtexs  u.  Stas. 

Alle  bis  jetzt  in  der  sogenannten  Lampensäure  nachgewiesene  Producte 
genügen  niclit,  um  ihren  eigenthümlichen  stechenden  Geruch  und  ihre  zu 
Thränen  reizende  Wirkung  zu  erklären.  Mau  schrieb  daher  diese  Wirkungen 
einem  zugleich  erzeugten  brenzlichen  Oele  zu.  Aber  nach  Schöxbeix  (Ueber 
die  langsame  und  schnelle  Verbrennung  der  Körper.  Basel  1845.  S.  1  u.  39) 
sind  diese  Wirkungen  von  einer  sich  bildenden  Verbindung  des  Ozons  mit 
Vine  herzuleiten ,  und  er  macht  diese  Ansicht  durch  folgende  Versuche  wahr- 
scheinlich :  Lässt  man  in  einer  Luft  haltenden  Flasche  einige  Tropfen  Aether 
verdunsten ,  und  bringt  einen  warmen ,  am  untern  Ende  spiralförmig  gewun- 
denen Platindrath  hinein,    so  zeigt   er   im  Dunkeln  einen  bläulichen  phospho- 
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rischen  Schein ,  und  im  Tageslichte  einen  schmutzig  schwarzblauen ,  schnell 
■ich  vertheilendeu  und  verschwindenden  Bauch.  Die  Luft  im  Gefäfse ,  welche 
der  Kürze  wegen  als  Ozoiivine-Luft  bezeichnet  werden  möge ,  zeigt  jetzt  den 
stechenden  Geruch  und  die  Thränen  erregende  Wirkung  der  Lampensäure ; 
zugleich  zeigt  sie  alle  oxydirende  Reacliouen  der  gewöhnlichen  (durch  langsam 
verbrennenden  Phosphor  erzeugten)  üzouJuft  (Bläuung  von  lodkaiiumkleister , 
Bräunung  von  mit  Hydriodwasser  getränktem  Papier,  Bräunung  von  wässri- 
gem  lodkalium ,  Entfärbung  der  lodlösung ,  Oxydation  der  Eisenoxydulsalze, 
Umwandlung  von  Blutlaugensalz  in  Anderthalbcyaneisenkalium,  Entfärbung  der 
Indigolösung,  Bläuung  des  mit  Guajaktinctur  befeuchteten  Papiers,  Verwand- 
lung der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure ,  Zerstörung  des  wässrigen  Hy- 
drothions,  Entfärbung  von  mit  Bleizuckerlösuug  und  Hydrothion  gebräuntem 
Papier  u.  s.  w.);  aber  während  ein  in  gewöhnliche  Ozonluft  getauchtes  Platin- 
blech negativ  gegen  anderes  Platin  im  hydroelektrischen  Kreise  wird  ,  bleibt 
es  in  der  Ozouvineluft  unverändert.  Oefteres  Einathmen  der  Ozonviueiuft  er- 
regt ein  schnürendes  Gefühl  in  der  .\ähe  des  Keiilkopfs  und  katarrhalische 
Beschwerden . 

Wasser ,  mit  der  Ozonvinelutt  geschüttelt ,  nimmt  das  Ozon  vine  sehr  leicht 
und  vollständig  auf,  so  dass  die  übrige  Luft  den  stechenden  Geruch  und  die 
genannten  oxydirenden  Wirkungen  fast  ganz  verliert,  während  das  Wasser 
gewöhnlicher  Ozonluft  nur  sehr  wenig  entzieht.  Das  so  erhaltene  Oxonvine- 
wasser  zeigt  den  Geruch  und  alle  übrige  Reactionen  der  Ozonvineluft ,  doch 
nehmen  sie  bei  längerem  Aufbewahren  des  Ozonvinewassers  in  verschlossenen 
Gefäfsen  immer  mehr  ab ,  und  werden  durch  kurzes  Kochen  sogleich  bedeu- 
tend geschwächt.  Bei  der  Destillation  zeigen  sowohl  Destillat  als  Rückstand 
noch  oxydirende  Wirkungen;  das  Destillat  jedoch  in  schwächerem  Maafse. 
Eisenfeile  oder  Quecksilber,  mit  dem  Ozonvinewasser  geschüttelt,  beneh- 
men ihm  seine  Eigenschaften  und  lösen  sich  aufj  die  Quecksilberlösung 
wird  durch  Salzsäure  gefällt ,  hält  also  Oxydul  und  setzt  beim  Kochen  metalli- 
sches Quecksilber  ab,    hält   also  vielleicht  Ameisensäure  oder  acetylige  Säure. 

—  Lässt  man  gröfsere  Mengen  der  Ozonvineluft  auf  wässrlges  lodkalium  ein- 
wirken, oder  löst  man  in  Ozonvinewasser  etwas  lodkalium,  und  destillirt  die 
bräunliche  Flüssigkeit,  so  geht  zuerst  lod  über,  hierauf  Faradav's  lodkohlen- 
wasserstoff,  C*H*J^,  in  glänzenden  Schuppen  von  gewürzhaftem  Geruch ,  nicht 
in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether  mit  süfsem  Geschmack  löslich,  leicht 
schmelzend,  hierauf  lod  entwickelnd.  Dagegen  gibt  wässrlges  lodkalium  mit 
Aether  und  Chlorwasser  kein  C*H*J2. 

Die  Ozonvineluft  lässt  sich  auch  darstellen ,  wenn  mau  zu ,  auf  ge- 
wöhnliche Weise  dargestellter  Ozonluft  eine  angemessene  Menge  von  Viuegas 
leitet,  wodurch  sie  die  Eigenschaft  verliert,  eingetauchtes  Platinblech  elek- 
trisch negativer  zu  machen,  und  wobei  an  die  Stelle  des  Geruchs  von  Ozon 
und  Vinegas  der  stechende ,  zu  Thränen  reizende  der  Lampensäure  tritt ,  und 
überhaupt  zeigt  dieses  Gemisch  alle  Reactionen  der  oben  beschriebenen  Ozon- 
vineluft ,  und  tritt  auch  an  Wasser  leicht  das  wirksame  Princip  ab ,  so  dass 
das  Wasser  alle  Verhältnisse  des  Ozonvinewassers  zeigt;  es  hat  bei  reichliche- 
rer Sättigung  einen  beifsenden  Geschmack ,  und  liefert  bei  der  Destillation  mit 
lodkalium  ebenfalls  C^H^J^ .  Betrachtet  mau  das  Ozon  als  eine  mit  dem  Was- 
serstoffhyperoxyd isomere  Verbindung  =^  HO-,  so  ist  das  stechend  riechende, 
Thränen  erregende  Princip  der  Lampensäure  und  der  Ozonvineluft  vielleicht 
C*H*,2H0^.  Der  langsam  verbrennende  Aether  (wie  der  langsam  verbrennende 
Phosphor)  bestimmt  das  Wasser  in  der  Luft ,  durch  Aufnahme  von  0  Ozon  zu 
bilden.  Dieses  bleibt  aber  hier  nicht  frei,  sondern  verbindet  sich  mit  C'*H*  des 
Aethers  zu  dieser  riechenden  Substanz.  Vielleicht  hängt  auch  die  Bildung  von 
.\ldehyd  und  Essigsäure  mit  dieser  Bildung -des  Ozonvine  zusammen.  Schönbkin. 

Auch  bei  Mittelwärme  bildet  Aether.  längere  Zeit  in  einer  luft- 
haltenden Flasche  aufbewahrt ,  etwas  Essigsäure  und  andere  Producte. 

—  Absoluter  Aether ,  in  einem  öfters  geöffneten ,  im  Lichte  stehenden  Gefäfse  2 
Jahre  lang  hingestellt ,  Avird  Lackmus  röthend ,  und  lässt  bei  der  Destillation 
einen  sauren,  erst  bei  53*^  kochenden  Rückstand,  der  mit  Wasser  mischbar 
Ist,  mit  Kali  esslgsaur^fi  I^  I^IJdet,  und  aus  welchem  VltriolöJ  ein  brennend 
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schmeckendes  Oel  niederschlägi.  Planche  ,  Gay-Lussac  (_Ann.  Chim.  Phys. 
2,  98  u.  213;  auch  .V.  Tr.  1,2,  249).  —  Auch  Boullay  fand  in,  mit  nur 
wenig  Aether  gefüllten  Flaschen  Essigsäure  erzeugt.  —  Nach  .\.  K.  Hknry 
(J.  Pharm.  13,  119)  Mird  der  Aether  auch  ganz  im  Dunkeln  sauer,  beson- 
ders in  Berührung  mit  Wasser ,  wahrscheinlich  weil  er  etwas  Essigviaester 
zu  enthalten  pflegt,  welches  mit  dem  Wasser  in  Weingeist  und  Essigsäure 
zerfällt.  Hiernach  wäre  die  Essigsäure  kein  Product  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Aethers ,  sondern  ein  Zersetzungsproduct  des  Esslgvinesters. 

4.  Lässt  man  Chlor  gas  auf  Aether  eimvirkeii,  ohne  der  dabei 
eintretenden  Erhitzung   entgegenzuwirken,    so  erfolgt   Entflammung 

unter  Ausscheidung  von  Kohle.  —  y^  bis  l  Draclwne  Aether ,  auf  den  Bo- 
den einer  mit  Chlorgas  gefüllten  2  Liter  haltenden  Flasche  gebracht ,  deren 
Mündung  mit  Papier  lose  bedeckt  wird ,  entwickelt  nach  einigen  Stunden 
weifse  Nebel ,  worauf  eine  feurige  Explosion  unter  Absatz  von  vielem  Rufs 
eintritt.  Chi-ikshank  (Nicholson  J.  5 ,  203).  Igeltet  man  Chlorgas  durch 
Aether,  so  entzündet  jede  Blase  den  sich  erwärmenden  Aether,  so  dass  zu- 
letzt eine  schwarze  theerartlge  Masse  bleibt.  Bei  —10°  tritt  die  Entflammung 
nicht  so  leicht  ein  ,  und  gar  nicht  mehr ,  selbst  beim  Erhitzen ,  wenn  bei  —  10° 
genug  Chlor  durchgeleitet  worden  war.  Libbig  (Ann.  Pharm.  1,  220;  auch 
Pogg.  24,  283).  —  Ein  mit  Aether  getränktes  Grpsstück  ,  an  der  Luft  ent- 
zündet ,  brennt  im  Chlorgase  mit  schwacher  rufsender  Flamme  kurze  Zeit  fort. 

Verhütet  man  die  Entflammung  des  absoluten  Aethers.  durch 
welchen  trockues  Chlorgas  geleitet  \vird,  dadurch,  dass  man  ihn 
anfangs  mit  einer  Kältemischung  umgibt .  bis  er  seine  Entzündlich- 
keit durch  Chlor  verloren  hat .  und  fährt  fort  unter  allmäliger  Er- 
wärmung von  aufsen  bis  zu  dessen,  auf  13,5  bis  142°  steigenden, 
Siedpunct  Chlorgas  durchzuleiten,  so  lange  dieses  Salzsäure  erzeugt, 
so  werden  endüch  2  Vi.  Wasserstotf  des  Aethers  durch  2  AI.  Chlor 
substituirt.    und   er   geht   in  den   Bichlorvinäther .    C'^H^CFO.   über. 

C+fl50  +  4C1  ~  C^H^CFO  +  2HC1.  Hierbei  wird  das  Chlor  anfangs  schnell 
absorbirt  ,  unter  gelber  Färbung  und  Zunahme  der  Flüssigkeit;  darauf  lang- 
samer,  während  eine  stürmische  Entwicklung  von  salzsaurem  Gas  beginnt, 
welche  dann  allmälig  uachlässt.  Im  Anfange  scheint  nur  1  At.  Wasserstoff 
gegen  Chlor  ausgetauscht  und  Chlorviuäther ,  C''H''C10 ,  gebildet  zu  werden. 
C*H50  -1~  2C1  =  C^H^CIO  +  HCl.  Die  luerbei  erzeugte  Salzsäure  verwandelt 
einen  kleinen  Theil  des  Aethers  in  Chlorvinafer  und  Wasser.  C*H50  +  HC1  = 
C*H5C1  +  H0.  Dieses  Wasser  zersetzt  den  Theil  des  Chlorvloäthers ,  der  nicht 
sogleich  in  Bichlorvinäther  übergeht ,  in  Aldehyd  und  Salzsäure.  C^H*C10  + 
HO  =  C''H''02  +  HCL  Endlich  wird  das  Aldehvd  durch  weiteres  Chlor  in 
Chloral ,  C*HC1302  verwandelt.  C*H*02  +  6C1  =  C'HCPO^  -f  3HC1.  Daher  geht 
im  Anfange,  während  der  stürmischen  Entwicklung  des  salzsauren  Gases,  et- 
was Chlorvinafer  über,  und  dem  am  Ende  des  Processes  erhaltenen  Bichlor- 
vinafer  zeigt  sich  etwas  Chloral  beigemischt.  Malaguti  (Ann.  Chim.  Phys. 
70 ,  338). 

Folgende  Beobachfungen  waren  schon  vor  Malaguti  gemacht  worden : 
Beim  Durchleiten  von  Chlor  nehmen  8  Th.  Aether  (welcher  im  spätem  Verlauf 
nicht  von  aufsen  erwärmt  wird)  um  3  Th.  zu ;  das  gelbliche  Gemisch  zerfällt 
bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  eine  obere  Schicht  von  wässriger  Salzsäure 
und  in  eine  untere  ölige,  der  schweren  Salznaphtha  ähnliche.  Behthoixbt 
CAnn.  Chim.  Phys.  1,  426).  •-  Trockues  Chlorgas,  bei  0°  bis  zur  Sättigung 
durch  Aether  geleitet,  verwandelt  sich  zur  Hälfte  in  Salzsäure  <  welche  sich 
entwickelt,  während  eine  Flüssigkeit  von  1,23  spec.  Gew.  zurückbleibt,  welche 
mit  dem  Oel  des  ölbildendeu  Gases,  C*H*CF  übereinkommt,  nur  etwas  durch- 
dringender riecht  und  schärfer  schmeckt.  Morin  (Ann.  Chim.  Phys.  43,  239; 
auch  Pogg.  19,  61).  Fährt  man  unter  allmäligem  Erwärmen  bis  zum  Sieden 
mit  dem  Durchleiten  des  Chlors  fort ,  so  lange  sich  noch  Salzsäure  bildet ,  so 
erhält  man  ein  dem  .\nderthalbchlorkohlenstoff  ähnlich  riechendes  Oel  von 
1,611  spec.  Gew.,  bei  139°  siedend,  sich  erst  beiiu  Erhitzen  mit  Vitriolöl  einem 
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kleinen  Theil  nach  unter  Salzsaureentwickluug  schwärzend ,  aber  gröfstenthells 
unverändert  übergehend  ,  beim  Schütteln  mit  Wasser  oder  wfissrlgem  Kali 
nicht  abnehmend  ,  aber  beim  Mischen  mit  weingeistigem  Kali  Chlorkallum  ab- 
setzend ,  worauf  Wasser  ein  gewürzhaftes  Oel  fällt.  Likbig  (^.^m/j.  Pharm.  1 , 
220).  [Also  wohl  Bichlorvinäther  in  unreinerer  Gestalt,  als  ihn  Mai-aguti 
spSter  erhielt.]  —  Es  entsteht  immer  ziemlich  viel  Chloral;  denn  bei  der 
Bildung  von  Chlorvinafer  entsteht  Wasser ,  und  weiteres  Chlor  wirkt  dann  auf 
dieses  Wasser  +Aether  ähnlich  ein,  wie  auf  Weingeist,  indem  es  erst  Al- 
dehyd ,  dann  Chloral  erzeugt.    Rkgnaclt  (Ann.  Chim.  Pkys.  71 ,  421). 

Bei  noch  längerem  Durchleiten  des  Chlors  und  zwar  im  Sonnen- 
licht Avird  der  Aelher  endlich  theils  in  Ouintichlorvinäther,  C'CPO, 
Iheils  in  Anderthalbchlorkohlenstofl",  C'Cie,  und  Chloraldehyd,  C'Cl^OS 

verwandelt.  Kegxallt  (Ann.  Chim.  Phys.  71 ,  392) ,  MäI,AGITI  C^\  Ann. 
Chim.  Phys.  16  ,  5).  C'HSO  +  lOCl  =  C»C150  4-  5HC1 ;  und  :  2C'H50  +  20C1 
=  C*C16  +  C*C1''0-'  i-  lOHCl.  Oder  es  kann  der  zuerst  erzeugte  Quintichlor- 
vinäther  hinterher  in  .\nderthalbchlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd  zerfallen  : 
2C^C150  =  C'Cl«  +  CCliO-'.  —  In  der  Sonne  des  Winters  entsteht  vorzugs- 
weise Quintichlorvinäther,  in  der  des  Sommers  vorzugsweise  Anderthalbchlor- 
kohlenstoff und  Chloraldehyd  Aber  die  Junisonne  des  Sommers  1845  erzeugte 
fast  blofs  Quintichlorvinäther  ,  und  es  ist  dieser  Wechsel  in  den  Producteu 
nicht  von  einem  verschieden  sorgfältigen  Trocknen  des  Chlors ,  sondern  von 
noch  unbekannten  l'rsaciien  abzuleiten.  Hat  sich  vorzugsweise  Chlorkohleustofl' 
und  Chloraldehyd  gebildet,  so  lässt  das  Product  bei  gelinder  Destillation  das 
Chloraldehyd  als  eine  rauchende ,  erstickend  riechende  Flüssigkeit  übergehen. 
Malaguti.  —  Vgl.  Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  66,  317),  welcher  in  der 
Sonne  neben  einem  Oele  auch  Krystalle  von  Oxalsäure  erhalten  zu  haben  an- 
gibt. —  Schüttelt  man  Aether  mit  Chlorwasser,  in  welchem  Chlorhydrat  ver- 
theilt  ist,  so  nimmt  er  zuerst  das  Chlor  auf,  tritt  dann  an  das  Wasser  Salz- 
säure ab  ,  und  hält  jetzt  einen  Chlorkohlenstoff  gelöst.  Seruixas  fAnn.  Chim. 
Phys.  45,  190;  auch  J.  Chim.  med.  7,  1). 

5.    Das  Brom  schein!   dem  Chlor  ähnlich  zu  wirken.  —    Die 

hyacinllirolhe  Lösung  des  Broms  in  Aetlier  entfärbt  sich  in  einigen  Tagen  un- 
ter Bildung  von  Hydrobrom.  Balahd.  —  Mit  Brom  völlig  gesättigter  Aether, 
12  Tage  lang  hingestellt,  zeigt  sich  völlig  in  Hydrobrom,  Bromvinafer,  Bromal, 
viel  schwere  Bromnaphtha  und  Mahrscheinlich  auch  Ameisensäure  zersetzt. 
Destillirt  juau  das  Gemisch,  und  wechselt  die  Vorlage,  wenn  die  Hälfte  über- 
gegangen ist ,  und  fängt  das  dritte  Viertel  für  sich  auf,  so  ist  dieses  schwere 
Hydrobrumnaphlha ,  welche  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  und  Rectification 
über  gebranntem  Kalk  gereinigt  wird.  Diese  schwere  Hydrobromnaphtha  ist 
eine  wasserhelle  ,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit ,  schwerer  als  Vitriolöl , 
flüchtig,  von  durchdringendem  angenehmen  Geruch  und  anhaltend  süfsem 
Geschmack.  Sie  hält  8,63  Proc.  C,  1,36  H,  80,94  Er  und  9,07  0,  ist  also 
C^HiBr303.  -  Ihr  Dampf,  durch  glühenden  Kalk  geleitet,  zerfällt  in,  mit 
Kohle  gemengtes  Bromcaicium  und  in  ein  mit  heller  Flamme  verbrennendes 
Gas.  [Bei  der  angegebenen  Zusammensetzung  müssen  3Br  aus  3CaO  3  0  ent- 
wickeln; diese  mit  den  30  der  Verbindung  sind  hinreichend,  alle  4C  in  4C0 
und  2n  in2H0zu  verwandeln  ;  so  könnte  sich  blofs  ein  mit  blasser  Flamme  bren- 
nendes Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entwickeln,  und  es  kann  keine 
Kohle  beim  Bromcaicium  bleiben.]  —  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  Bromo- 
form  über ,  während  ameisensaures  Kali  und  Bromkalium  bleiben.  [Diese  Zer- 
setzung lässt  sich  nicht  stöchiometrisch  entwickeln.]  —  Beim  Kochen  niil  Vi- 
triolöl geht  unter  Freiwerden  von  Brom  eine  andere  farblose  Flüssigkeit  über. 
LÖWIG  XPogg.  36 ,  551).  —  Stellt  man  die  Lösung  des  Broms  in  Aether  ei- 
nige Tage  mit  Wasser  zusammen,  so  nimmt  dieses  Hydrobrom  auf:  der  Aether 
entfärbt  sich  alimälig,  entwickelt  dann  beim  behutsamen  Abdampfen  mit  etwas 
Wasser  einen  campher-  und  terpenthinartlgen  Geruch ,  \\  ird  (aiich  wach  vorhe- 
rigem Abwaschen  mit  Wasser)  stark  Lackmus  röthend,  und  lägst  endlich  ein 
auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel ,  vielleicht  einen  besonderen  Bromkohlen- 
jstoff.    Sbrüllas.  —    Sättigt  man  bei  0'  unter  Wasser  befindliche»  Brom  mit 
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Cblorgas ,  und  fügt  zu  diesem  Chhrrbrom  eiu  gleiches  Maafs  Aetlier ,  so  nimmt 
das  Wasser  sogleicli  Salzsäure  auf,  und  bei  wiederliolter  Erneuerung  dessel- 
ben unter  Schütteln  tritt  allniälig  das  Chlor  als  Salzsäure  ins  Wasser ,  und 
erst  hierauf  auch  ein  Theil  des  Broms  als  Hydrobrom.  So  bleibt ,  wenn  man 
das  Waschen  unterbricht,  sobald  das  ^^'aschwasser  sich  mit  Chlor  gelb  färbt 
(also  Hydrobrom  enthält)  ,  alles  Brom  als  Bromkohlenstoff  im  übrigen  Aether 
gelöst,  aber  keine  Spur  von  Chlor,  daher  sich  hierdurch  das  Chlor  vom  Brom 
scheiden  lässt.  Die  so  erhaltene  ätherische  Flüssigkeit  verhält  sich  ganz  ,  wie 
die  blofs  mit  Brom  dargestellte.  Serli,las  (^Ann.  Chim.  Phys.  45,  190).  • — 
Aether,  mit  wässrigem  Einf'achchloriod  geschüttelt,  entzieht  dieses  dem  Was- 
ser, tritt  aber  an  dasselbe  in  mehreren  Stunden  das  Chlor  in  Gestalt  von 
Salzsäure  ab,  während  alles  lod  im  Aether  bleibt.  Skbullas.  —  Auch  dem 
wässrigen  DreifachcMoriod  entzieht  der  Aether  das  Chloriod ,  aber  es  erfolgt 
bald  Zersetzung ,  besonders  beim  Abdampfen ;  bei  raschem  bleibt  eine  braune 
Lösung  von  Einfachchloriod ;  bei  langsamem  scheiden  sich  lodkrystalle  ab , 
während  das  Chlor  vorzugsweise  auf  den  Aether  wirkt.  Soubkiran  (J.  Pharm. 
23,  53). 

6.  Der  Phosphor  verwandelt  den  Aether  auch  bei  völlig  abge- 
haltener  Luft  in  mehrere  phosphorhaltige  Säuren.  —  Reiner  Aether ,  mit 

fein  zertheiltem  Phosphor  in  einer  damit  gefüllten  Flasche  einige  Tage  hinge- 
stellt, wird  sauer  und  liefert,  wenn  man  ihn  decanthirt  und  in  einem  Strom 
von  kohlensaurem  Gas  bis  auf  1/20  destilliri,  einen  sehr  sauren,  dünnen  Sy- 
rup ,  welclier,  mit  Baryt  neutraiisirt,  dreierlei  Salze  liefert:  das  eine  Ist 
nicht,  das  zweite  ist  schwer,  das  dritte  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Letzte- 
res, der  phusphätsaure  Bariil ,  ist  gelblichweifs  ,  undeutlich  krystallisch ,  lässt 
beim  Glühen  einen  Kohle  hallenden  Rückstand ,  wird  von  Vitriolöl  gebräunt , 
und  fällt  in  seiner  wässrigen  Lösung  nicht  das  Chlorcaicium ,  aber  den  Aetz- 
sublimat  und  das  salpetersaure  Bleioxyd  und  Silberoxyd.  Der  Bleiniederschlag 
ist  zusammengeschrumpft  und  gelblich.  Zkisk  (y/mi.  Pharm.  41,  33;  auch 
J.  pr.  Chem.  26,  84). 

7.  Conceutrirte  Chlorsäure  oder  Bromsäure ,  luil  Aether 
umgerührt,  erzeugen,  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entwicklung 
von  Bromdampf  oder  Chlorgas.  Essigsäure.  Serullas  (.^h«.  CMm. 
Phys.  45,  203).    Chlorsäure,  auf  den  Aether  setröpfelt.  entzündet  ihn. 

LanGLOIS  (J.  Chim.  med.  16,  382). 

N.  Salpetersäure  wirkt  auf  absoluten  Aether  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  ein.  aber  äufserst  heftig  beim  Erwärmen  unter 
Bildung  von  Stickoxyd.  Untersalpetersäure,  Kohlensäure,  Essigsäure 

und  Oxalsäure.  Boullay.  —  setzt  man  zu  einem  kalt  bereiteten  ruhigen 
Gemisch  von  Aether  und  rauchender  Salpetersäure  Vitriolöl ,  so  erfolgt  heftige 
Entflammung.  Bbugxatklli  QScher.  J.  4,  251).  —  Mit  der  Lösung  des 
schwefelsauren  Stickoxyds  in  Vitriolöl  (1 ,  859 ,  3)  erhitzt  sich  der  Aether , 
färbt  sich  unter  starkem  Aufbrausen  violett ,  und  verwandelt  sich  dann  in 
eine  bräunliche  dickflüssige  Jlassc.  Döbereixek  (^Schn\  8,  253).  —  Die 
Lösung  des  salpetersauren  Uranoxyds  in  Aether  setzt  im  Sonnenlichte  Oxydul- 
.•«alz  ab,  und  erhält  den  Geruch  nach  Salpetrigvinester.    Bucholz. 

9.  Der  unter  0^  erkältete  Aether  nimmt  den  Dampf  der  was- 
serfreien Schwefelsäure  auf,  und  bildet  ein  gelbes  Oel ,  aus  w  elchem 
damit  geschüttelter  Aether  weinschwefelsaures  Weinöl  auszieht ,  Aväh- 
rend    die   untere   saure  Schicht,  neben  gewässerter  Schwefelsäure, 

fsäthlOHSäure  hält.     Magms  (Potig.  27,  378).     vgl.  Likbig  CAnn.  Pharm. 

13,35),  regnault  (^nn.  PAarm.  27 ,  12).  _  [^  der  Kälte  scheint 
das  Vitriolöl  den  Aether  nicht  urazuwandehi ;  aber  in  der  Wärme  er- 
zeugt sich  im  (jemisch  entweder  Weinschwefelsäure  oder  Althion- 
säure  oder  Isäthionsäure ,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  entwickelt  sich 
aus  ihm  schwefligsaures  Gas,  Vinegas  und  weinschwefelsauresiWein- 
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öl,  während  eine  kohlige  Masse  bleibt,  welche  wohl  der  mit  Wein- 
geist erhaltenen  ähnlich  ist.  üa  die  Weinschwefelsäure  unter  ge- 
wissen Umständen  Weingeist  liefert,  so  lässt  sich  hiernach  aus  Ae- 
ther  wieder  Weingeist  erhalten.  Hennel  (Po.^«/.  14  ,  281).  -  Ein  Ge- 
misch aus  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Aether  schwärzt  sich  bei  69'',  wo  es 
siedet,  liefert  Vinegas,  kohlensaures  Gas,  Wasser,  [weinschwefelsaures] 
Weinöl  und  Essigsäure ,  und  lässt  einen  zuerst  harzigen,  dann  kohligen  Rück- 
stand. Boui.LAY  (J.  Phys.  80,  203).  —  3  Th.  Vitriolöl,  mit  1  Th.  Aether 
destillirt,  liefern  von  Anfang  an  Weinöl,  mit  wenig  Aether;  bei  2  :  1  geht 
7>uerst  Vs  lies  Aethers  unverändert  über,  hierauf  wieder  Weinöl,  mit  wenig 
Aether.  —  4  Th.  Vitriolöl  mit  1  Tli.  Aether  und  1  Th.  Wasser  gibt  fwein- 
schwefelsauresj  W'einöl,  von  welchem  das  anfangs  übergehende  wegen  Ge- 
halts au  wenig  Aether  auf  dem  Wasser  schwimmt,  während  das  später  über- 
gehende zu  Boden  sinkt.  Auch  entwickelt  sich  Wasser  und  schweflige  Säure, 
und  der  Rückstand  verdickt  und  verkohlt  sich  unter  Aufschäumen.  — •  Bei 
2  Th.  Vitriolöl,  1  Th.  Aether  und  ^'^  bis  1  Th.  Wasser  geht  die  Hälfte  des 
Aethers  unzersetzt  über,  worauf  wieder  Weinöl  folgt.  ÜKsiiAURiKKS  (/. 
Pharm.  2,  181).  -  Das  Vitriolöl  absorbirt  in  der  Kälte  den  Dampf  des  Ae- 
thers ,  der  sich  durch  behutsamen  Wasserzusatz ,  so  dass  keine  Erhitzung  ent- 
steht, wieder  unverändert  ausscheiden  lässt;  aber  beim  Erhitzen  entsteht 
Weinschwefelsäure.  Magnus  iPoffg.  27,  386;  auch  Ann.  Pharm.  6,  171).  — 
Ein  [vielleicht  schon  unter  einiger  Wärmeentwicklung  erhaltenes]  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Aether  zerfällt  in  der  Ruhe  in  aufschwim- 
menden Aether,  welcher  eine  Spur  Weinschwefelsäure  hält,  und  in  eine  un- 
tere von  Vitriolöl,  dem  W'einschwefelsäure  fund  wohl  auch  Aether]  beige- 
mischt ist.  Bei  der  Destillation  des  ganzen  Gemisches  geht  erst,  wenn  sich 
sehwefligsaures  Gas  und  Vinegas  entwickelt ,  auch  weinschwefelsaures  Weinöl 
über.  SEBrLLAs  dJnn.  Chim.  Phys.  39,  152;  auch  Schtr.  55,  171).  —  Die 
sich  beim  Erhitzen  von  Vitriolöl  mit  Aether  bis  zu  dem  Puncte,  dass  sich 
Vinegas  zu  entwickeln  anfängt,  im  Rückstande  bildende  Säure  ist  nicht  Wein- 
schwefelsäure ,  sondern  Althionsäure.  Regnaui.t  QJnn.  Pharm.  25 ,  43).  — 
Das  Gemisch  aus  gleichviel  Aether  und  Vitriolöl,  auf  100°  erhitzt,  liefert  bei 
der  Sättigung  mitßaryt  gewöhnlichen  weinschwefelsaureu  Baryt.  Gbbhardi 
(CAiwi.  ory.  1,  146).  —  Ein  Gemisch  aus  Vitriolöl  und  Aether,  auf  170°  er- 
hitzt, hält  im  Rückstande  Isäthionsäure.    Mauchand  (J.pr.Chem.  15,  16). 

10.  x\ether,  mit  salzsatirem  Gm  gesättigt,  liefert  bei  der  De- 
stillation eine  dem  Chlorvinafer,  C'fl^Cl,  ähnliche  Flüssigkeit.  Süer- 
SEx  QA.  Gehl.  5,  69).  —  Mit  Ihjdriodgas  gesättigter  Aether  zerfällt 
sogleich  in  eine  obere  blassgelbe  und  eine  untere  dunkelrothe  Schicht, 
welche  hydriodige  Säure  zu  enthalten  scheint.    A.  Conneli.  {Phn.  Mag. 

J.  18,  356). 

11.  Mehreren  schweren  Chlormetallen  entzieht  der  Aether, 
besonders  im  Lichte ,  das  Chlor  theilweise  oder  ganz ,  und  erleidet  da- 
durch noch  genauer  zu  erforschende  Zersetzungen.  —  Die  braungelbe 
Lösung  des  Chlor-Uranoxyduls  in  Aether  setzt  im  Lichte  alles  Uran 
als  grünes  Einfachchloruran  ab.  Gehlen.  —  Die  gelbbraune  Lö- 
sung von  Anderthalbchloreis en  in  Aether  entfärbt  sich  im  Sonnen- 
lichte in  einigen  Tagen,  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Ausschei- 
dung säramtlichen  Eisens  in  Gestalt   von  Einfachchloreisen,    wovon 

nichts  gelöst  bleibt.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  in  der  Sonne  hinter  farb- 
losem und  blauem ,  aber  nicht  hinter  rothem  Glase.  A.  VOGEii  (7.  Pharm. 
1  ^  197).  —  Die  Lösung  von  1  Th.  Anderthalbchloreisen  in  Aether  von  0,73 
spec.  Gew.  (der  also  ziemlich  wasserfrei  ist)  scheidet  in  einer  ganz  damit  ge- 
füllten Flasche  in  der  Sonne  Tropfen  aus,  die  sich  auf  dem  Boden  vereinigen 
und  bald  zu  krystallischem  gewässerten  Einfachchloreisen  erstarren,  dem  sich 
zuletzt  eine  kolüige  Materie,  leichtere  graugrüne  Flocken   und  kleine  Mengen 
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Ton  einem  nicht  In  Wasser  und  Säuren  und  wenig  in  Aether  lösliciien  Oele 
beimengen.  Der  darüber  befindliche  Aether  ist  nach  liinreichender  Wirkung 
der  Sonne  braunschwarz ,  durch  reichlichen  Gehalt  an  freier  Salzsäure  rau- 
chend, zeigt  sich  eisenfrei,  und  zerfällt  bei  der  Destillation  in  ein,  mit  einer 
Spur  Einfachchloreisen  gemengtes,  schwarzbraunes,  nicht  in  Wasser,  Säuren 
und  Weingeist  lösliches  Harz,  das  sich  iu  kochender  Kalilauge  mit  gelberFarbe 
löst,  während  eine  mehr  kohlige  Materie  ungelöst  bleibt,  —  und  in  ein  aus 
Salzsäure  und  Aether  bestehendes  Destillat ,  welches  nach  der  Behandlung  mit 
Kali  den  reinen  Aethergeruch  zeigt,  also  kein  Chlorvinafer  beigemischt  hält. 
Fb.  Jahn  CAnn.  Pharm.  19,  321).  —  Auch  Kerxkk  iAnn.  Pharm.  29,  68) 
erhielt  bei  1  Th.  Anderthalbchloreiseu  und  4  Th.  Aether  Kristalle  von  salzsaurem 
Eisenoxydul ,  und  beim  Destilliren  des  darüber  stehenden  Aethers  ein  schwarz- 
braunes, eigenthümlich  riechendes,  leicht  in  Aether,  nicht  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Terpenthinöl  lösliches  Harz,  und  ein  Salzsäure-reiches  Destillat.  — 
Die  Lösung  des  Anderthalbchloreisens  in  wasserhaltigem  Aether ,  im  Winter 
der  Sonne  und  dem  Tageslichte  dargeboten,  färbt  sich  zuerst,  unter  Absatz 
grüner  Krystalie  von  gewässertem  Einfachchloreisen ,  grasgrün ,  entfärbt  sich 
endlich  unter  völligem  Verlust  des  Eisens ,  dessen  letzte  Mengen  sich  in  farb- 
losen Krystallen  absetzen,  und  ist  jetzt  in  2  Schichten  zerfallen.  Die  untere, 
noch  weiter  zu  untersuchende ,  ist  chlorhaltig ;  die  obere  Schicht  ist  ein  Ge- 
misch von  Aether,  Aldehyd,  Chlorvinafer  und  freier  Salzsäure.  Jonas  QN. 
Br.  Arch.  37,  36).  —  Aehnlich  verhält  sich  die  ätherische  Lösung  des  An- 
derthalbchloreisens, wenn  ihr  Weingeist  beigemischt  ist,  wie  dieses  bei  der 
Tinctura  tonico-nervina  Bkstuschkffii  der  Fall  ist,  nur  wird  durch  den 
Weingeist  ein  Theil  des  erzeugten  Einfachchloreisens  gelöst  erhalten.  —  Die 
Lösung  von  1  Th.  Anderthalbchloreisen  in  4  Th.  Aether  und  2  Th.  Weingeist, 
welche  0,85  spec.  Gew.  zeigt ,  setzt  im  Lichte  Tropfen  einer  hellgrünen ,  zu 
Krystallen  erstarrenden  Flüssigkeit  nieder,  weiche  die  Hälfte  des  angewende- 
ten Anderthalbchloreisens  betragen,  und  die  darüber  befindliche  farblose,  noch 
Einfachchloreisen  haltende  Flüssigkeit  von  nur  noch  0,806  spec.  Gew.  gibt  bei 
der  Destillation  ein  Gemisch  von  Aether  und  viel  freier  Salzsäure,  und,  wie 
es  seheint,  auch  von  Chlorvinafer,  während  Harz  bleibt,  jedoch  weniger,  als 
bei  Weglassung  des  Weingeists.  Kernkb.  —  Bei  Luftzutritt  färbt  sich  die 
entfärbte  Flüssigkeit  wieder  gelb.  —     vgl.  Landkhek  (^Repert.  53,  80). 

Die  gelbgrüne  ätherische  Lösung  des  Einfachchlorkvpfers  entfärbt  sich 
im  Lichte  durch  Bildung  von  Halbchlorkupfer,  welches  bei  Wasserzusatz  nie- 
derfallt. Gehlen.  —  Auch  diese  Reductiou  erfolgt  in  einer  blauen,  nicht  in 
einer  rothen  Glasflasche ;  die  entfärbte  Flüssigkeit  gibt  mit  Ammoniak  ein  farb- 
loses Gemisch.  A.  Vogkl.  ■ —  Die  ätherische  Lösung  des  Äetxsublimats  setzt 
unter  blauem,  nicht  unter  rothem  Glase  weifse  glänzende  Krystallschuppen 
ab ,  welche  neben  Kalomel  auch  kohlensaures  Quecksilberoxydul  halten.  A. 
Vogkl  (/.  Pharm.  1 ,  196).  — ■  Die  ätherische  Lösung  des  Dreifachchlorgolds 
setzt  Im  Lichte  das  Gold ,  oft  im  krystallischen  Zustande,  ab.  Sage  {^Scker.J. 
3,  106).  • —  Auch  auf  die  ätherische  Lösung  des  Zweifachchlorplatins  (s. 
diese)  wirkt  das  Licht  entfärbend ,  aber  ohne  Ausscheidung  von  Metall. 

12.  Dreifachfliiorchrorn  löst  sich  in  Aether  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit,  welche  bald  den  Geruch  des  Chlorvinafers  entwickelt 
und  eine  dunkelgrüne  Schicht  von  saurem  flusssaureu  Chromoxyd  ab- 
setzt, so  dass  die  darüberstehende  Flüssigkeit  kein  Fluor  mehr  ent- 
hält.   Unverdorbe>. 

13.  Mehrere  .schwere  Metalloxyde  zersetzen  den  Aether  durch 

Abgabe  von  Sauerstoff.  —  Aether  mit  Elsenoxyd  zusammengestellt,  wird 
allmälig  sauer.  N.  E.  Henry.  -  Die  Lösung  der  Osmiumsäure  in  Aether 
lässt  in  24  Stunden  alles  Osmium  als  Metall  fallen.  Ber/.elius.  —  Das  Ge- 
menge von  2  Th.  Aether,  2  Th.  Braunstein  und  1  Th.  Vitriolöl,  gelinde  er- 
wärmt ,  erhitzt  sich  bis  zum  Kochen  ,  wobei  der  meiste  Aether  unzersetzt 
übergeht,  während  ein  Theil  in  Kohlensäure  und  Essigsäure  zersetzt  wird. 
ScHKKLB.  —  37  Th.  (1  At.)  Aether,  mit  264  Th.  (6  At.)  Braunstein  und 
294  Th.  (6At.)  Vitriolöl  destillirt,  liefern  eine  nach  Weinöl  riechende  schwe-* 
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feisaure  f?]  Flüssigkeit ,  aber  keine  Ameisensäure.  Döbereinkr  (^Ann.  Pharm. 
14 ,  188).  —  Bei  der  Destillation  von  Aether  mit  Chromsäure  und  Vitriolöl 
geht  Essigsäure  über.     Dumas  u.  Stas  (ylnn.  Chim.  Phys.  73,  155). 

14.  Aetherdampf,  durch  erhitztes  Kalkkalihydral  (Gemenge 
von  Kalihydrat  und  Kalk)  geleitet,  liefert  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoflTgas  und  Sumpfgas;  der  Rückstand  hält  kohlensaures  Alkali,  kein 

essigsaures  oder  ameisensaures,  vielleicht  wurde  das  anfangs  gebildete 
essigsaure  Kali  sogleich  wieder  in  Kohlensäure  und  Sumpfgas  zersetzt.  Dl'- 
MAS  U.  Stas  {^Ann.  Chim.  Phys.  73,  155;  auch  Ann.  Pharm.  35,  164;  auch 

j.  pr.  Chem.  21 ,  376).  —    Lässt  man  mittelst  einer  zugespitzten  Trich- 
terröhre Aether  durch  den  Tubulus  in  eine  Retorte  treten,  worin  Ka- 
lilauge im  Kochen  erhalten  wird,  so  geht  unter  Absatz  einer  kohli- 
•  gen  älaterie  Aether  von  sehr  unangenehmem  Geruch  über.    Bolllay. 

Bei  4jährigem  Hinstelleu  von  Aether  mit  Kali,  Kalk,  Bittererde,  Eisenoxydul, 
Elsen ,  Blei  oder  Zink  entsteht  ein  wenig  essigsaures  Salz ,  welches  aber  wohl 
nicht  von  einer  Zersetzung  des  Aethers,  sondern  von  der  des  gewöhnlich 
beigemischten  Essigvinesters  abzuleiten  ist.  Hierbei  ertheilen  Kali  und  Kalk 
dem  Aether  einen  widrigen  Geruch,    N.  E,  Henry  (.7.  Pharm.  13,  119), 

15,  Kalium  und  Natrium  oxydiren  sich  in  höchst  reinem  Aether 
nur  sehr  langsam,  unter  WasserstoJQTgasentwicklung.  Gay-Lissac  u. 
Thenarü  QBecherch.  1,  382).  —  Nachdem  sich  das  Kalium  mit  einer 
Rinde  von  Kali  überzogen  hat,  hört  alle  weitere  Emwirkung  auf. 
Liebig  CPogg.  3i,  335).  —  Bei  längerem  Einwirken  von  Kalium  oder 
Natrium  entstehen  krystallische  Verbindungen  von  Aether  mit  den 
wasserfreien  Alkalien,  die  sich  an  der  Luft  in  essigsaure  Salze  ver- 
wandeln. Wirken  die  Metalle  im  Ueberschuss  längere  Zeit  ein,  so 
Avird  der  Aether  völlig  zersetzt  unter  Bildung  einer  gelben  undurch- 
sichtigen Gallerte,    Kuhlmann  (Ann.  Pharm.  33 ,  103). 

Verbindungen.  Schüttelt  man  Wasser  mit  Aether,  so  bilden  sich 
in  der  Ruhe  2  Schichten,  von  denen  die  obere  Aether  ist,  der  etwas 
Wasser  enthält,  die  untere  Wasser,  welches  Vio  (Vi 4  Bolllay)  Ae- 
ther aufgenommen  hat,  dessen  spec.Gew.  0,96  beträgt,  und  welches 
schon  bei  39,4°  kurze  Zeit  .miedet,  bis  der  geringe  Aethergehalt  ver- 
jagt ist,    Dalton. 

Der  Aether  mischt  sich  mit  tropfbarer  Kohlensäure  nach  jedem 

Verhättnisse.  ThilORIER.  Bewirkt  man  die  Verdichtung  der  Kohlensäure 
in  einer  Röhre,  welche  Aether  enthält,  so  bilden  sich  Streifen  in  der  Flüs- 
sigkeit, und  sie  wird  bald  milchig.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  die 
Kohlensäure  unter  lieftigem  Aufbrausen,  und  lässt  mehr  oder  weniger  unver- 
änderten Aether  zurück.  Mitchkli,  (Ann.  Pharm.  37,  358).  —  Bei  ge- 
wöhnlichem Drucke  absorbirt  der  Aether  2,17  Maafs  kohlensaures 
Gas.    Salssure. 

Der  absolute  Aether  löst  Vso  Th.  Phosphor,  den  man  in  ver- 
kleinertem Zustande  bei  20°  damit  schüttelt.  Die  Lösung  riecht 
nach  Phosphor,  zeigt,  auf  siedendes  AVasser  getröpfelt,  Entflam- 
mung, erzeugt  in  längerer  Zeit,  besonders  im  Lichte  oder  beim  Er- 
hitzen ,  Phosphorsäure ,  und  lässt  bei  Zusatz  von  Weingeist  Phosphor 
in  Pulvergestalt  fallen,  dann  noch  mahr  bei  Zusatz  von  Wasser, 
während  blofses  Wasser  nichts  fällt.    Gewöhnlicher  Aether  löst  blofs 

Vaw  Tb.  Phosphor.     BrUGNATELLI  (^Ann.  Chim.  24,  73),  BucHOLZ  (Theo- 
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rie  u.  Praxis,  Aufl.  2,  2,  293).  _  i  Maafs  Aether  absorbirt  2  Maafs 
Fhosphorwasserstoffgas.     Graham. 

1  Th.  Schwefel  löst  sich  bei  Mittelwänne  schnell  la  12,5  Th. 
Aether.  Die  farblose  Lösung  riecht  nach  Hydrothion,  lässt  beim 
Verdunsten  den  Schwefel ,  schwärzt  Bleisalze ,  und  löst  sich  in  etwas 
geringerer  Menge  in  Wasser  auf,  als  reiner  Aether ,  ohne  Fällung  des 
Schwefels.  Favre  (.4.  Gehl.  4 ,  227).  —  Der  Aether  absorbirt  schweflig- 
saures Gas.  —  Das  VUriolöl  mischt  sich  mit  gleichviel  oder  we- 
niger Aether  unter  Wärmeentwicklung;  verhütet  man  diese,  so  er- 
hält man  ein  farbloses  Gemisch,  welches  beim  Erwämien  rosenroth 
wird ,  und  sich  bei  stärkerem  zersetzt  (iv ,  539  bis  540).  Fügt  man  zu 
diesem  nach  gleichen  Theilen  bereiteten  Gemisch  alhnälig  noch  mehr 
Aether,  unter  ^"erhütung  der  Wärmeentwicklung,  so  lassen  sich  2 
Th.  Aether  und  gröfsere  Mengen  mit  1  Th.  Vitriolöl  vereinigen,  aber 
wenig  Vitriolöl  mit  viel  Aether  unmittelbar  zusammengeschüttelt, 
mischt  sich  nicht  damit,  sondern  nimmt  nur  ein  wenig  Äelher  auf. 
BouLi.AY.  —  Ein  Gemisch  von  100  Th.  Vitriolöl  und  35  Th.  Aether 
siedet  erst  bei  142°  unter  Entwicklung  des  Aethers.     Mitscherlich 

QLehrl/.  Aufl.  4,1,  246).  —  Das  Vitriolöl  absorbirt  begierig  deu  Aether- 
dampf ;  befindet  sicli  dieser  in  der  Torricellischen  Leere ,  so  verschwindet  er 
augenblicklich  beim  Hiuzulassen  von  Vitriolöl.  Liebig  iJnn.  Plutrtn.  14 ,  148). 
—  Schichtet  man  über  1  Maafs  Vitriolöl  18  M.  Aether,  so  verdoppelt  das  Vi- 
triolöl sein  Volum  durch  Aufnahme  von  Wasser  aus  dem  Aether  fund  durch 
Aufnahme  von  AetherJ ;  erst  nach  24  Stunden  zeigt  die  obere  ätherische 
Schicht  einigen  Gehalt  au  Schwefelsäure.  Auch  bei  starkem  Schütteln  von 
verdünnter  Schwefelsäure  mit  Aether  nimmt  dieser  kaum  eine  Spur  von  Schwe- 
felsäure auf 5  bei  längerem  Zusammenstehen  mehr,  wird  aber  dann  von  rei- 
nem Aether  getrübt.  Simon  iPogg.  41 ,  657).  Der  Aether  nimmt  beim  Schüt- 
teln mit  verdünnter  Schwefelsäure  keine  Säure  daraus  auf;  aber  beim  Schüt- 
teln mit  Vitriolöl  ein  wenig ,  die  er  jedoch  beim  Schütteln  mit  Wasser  an 
dieses  Avieder  abtritt.    Guibourt  OV.  J.  Pharm.  11,  91).    vgl.  Obfila  ^N.J. 

Pharm.  11,  10).  _  j)er  Aether  mischt  sich  leicht  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. Schüttelt  man  dieses  Gemisch  mit  Phosphor,  so  lagert  sich 
eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  unter  den  seines  Schwe- 
felkohlenstoffs beraubten  Aether.     Böttgkb.     —      Der    Aether    lÖSt    etwas 

Schwefelphosphor  zu  einer  Flüssigkeit,  welche,  auf  der  Hand  ver- 
dunstend, sehr  lebhaft,  gleichsam  flammend,  leuchtet,  und  welche 
nicht  durch  Wasser  gefällt  wird.    Böttger  (y.  pr.  chem.  12 ,  359). 

Der  Aether  löst  lod  mit  brauner  Farbe.  Die  Lösung  leitet  etwas 
die  Eiektricität.    SoM-v.    _     Er  löst  leicht  die  Ueberiodsäure.    Ben- 

CKISER. 

Er  löst  Brom  mit  hyacmthrother  Farbe   (iv,  538).    Die  Lösung 

leitet  die  Eiektricität,  doch  nicht  so  gut  wie  wässriges  Brom.    Soli.v. 

Er  absorbirt  sahsaures  Gas.  Ach.\rd.  Auch  löst  er  sich  in 
wässriger  Sahsäure,  ohne  Chlorvinafer  zu  erzeugen,  daher  Was- 
ser nichts  abscheidet.    Bolxlay. 

Er  absorbirt  an  der  Luft  0,15  Maafs  Stickgas  ohne  alles  Sauer- 
stoffgas. Döbereiner  (dvA.  72,  432).  ~  Er  absorbirt  Salpetergas 
und  in  grofser  Menge  Ammoniakgas. 

Der  Aether  bildet  mit  wasserfreiem  Kali  oder  Natron  Krystalle. 

Sie  entstehen  beim  Einwirken  von  Kalium  oder  Natrium  auf  Aether  (IV,  542). 
Auch  beim  Auskochen  von  Gay-Lussac's  Pyrophor  (durch  Glühen  von  1  Th. 
schwefelsaurem  Kali  mit  15  Th.  Kienrufs  erhalten)  mit  wasserfreiem   Aether. 
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und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  trocicner  Luft  ertiält  man  Krystalle ,  frei  von 
Schiwefellialium ,  an  feucliter  Luft  zerfliefsend.    Kuhlmann  QAnn.  Pharm.  33, 

104).  —  1  Tli.  Kalihydrat  braucht  mehr  als  25  Th.  (nach  Conxell 
noch  viel  mehr)  Aether  zur  Lösung.  Diese  ist  gelblich ,  etwas  schwe- 
rer als  Aether,  und  schmeckt  ätzend.    Bolllay.   —     Der  Aetiier  löst 

nicht  Baryt ,  Strontian  und  Kalk. 

Der  Aether  löst  die  krystallisirte  Chromsäure.,  unverdorben.  — 
Er  löst  mehrere  Schwefel-,  lod-,  Brom-,  Chlor-  und  Fluor - 
Metalle,  so  wie  Sauerstoffsal%e ,  jedoch  weniger  und  in  geringerer 
Menge,  als  der  Weingeist,  und  fällt  daher  viele  aus  ihrer  Avässrigen 
Lösung,  (s.  Weingeist.^  —  Er  verscliluckt  reichlich  das  Fluorsili- 
ciumgas,  und  erhält  dessen  (ieruch.    Unverdorben  (n.  Tr.  9,  i,  32). 

—  Er  gibt  mit  Chloruranoxydul  eine  gelbe  Lösung.  Gehlen.  — 
Er  löst  über  y^  salpetersaures  Uranoxyd  mit  gelber  Farbe.   Bucholz. 

Die  Zersetzung  dieser  Lösungen  im  Liclite :  (IV ,  539  u.  540).  —  Er  mischt 

sich  mit  Fluorarsen  unter  schwacher  Wärmeentwicklung,     in  Gias- 

gefäfsen  wird  das   Gemiscli  gallertartig   unter  Absatz    von   arseniger  Säure. 

Unverdorben.  —  Mit  Zweifachchlor%inn  liefert  er  eine  in  federar- 
tigen  Krystallen  anschiefsende  Verbindung,  welche  bei  80°  destillirt. 
Kuhlmann  (^Ann.  Pharm.  33,  lO).  Es  sind  glänzende  rhombische  Ta- 
feln, ohne  Zersetzung  verdampf  bar,  durch  Wasser  zersetzbar,  leicht 
in  Aether  löslich.  Sie  halten  23,14  Proc.  C,  4,95  H,  8,61  0,  29,18 
Sn  und  34,12  Cl;  sind  also:  'ICWOßnVXK  Lewy  (compt.  rend.  2i, 
371 ',  Ausz.  j.  pr.  Chem.  37 ,  480).  —  Er  löst  reichlich  das  Andert- 
halbchloreisen mit  braungelber  Farbe,  und  entzieht  dasselbe  der 
wässrigen  Lösung  beim  Schütteln  gröfstentheils.     Die  Zersetzung  im 

Liclite:  (IV,  .540).  —  Das  Einfachchloreisen  ist  in  Aether  unlöslich;  daher 
nimmt  Aether  beiui  Schütteln  mit  wässrigem  Einfachchloreisen,  falls  die  Luft 
abgehalten  wird ,  nichts  auf.    .Jahn  (^Ann.  Pharm.  19 ,  321).  —     Einfach- 

chlorkobalt  löst  sich  in  Aether,  sparsam  zu  einer  himmelblauen, 
nicht  durch  das  Licht  zersetzbaren  Flüssigkeit.  Gehlen.  —  Halbchlor- 
kupfer löst  sich  in  Aether  sparsam  ohne  Farbe,  Einfachchlorkupfer 
ebenfalls  nicht  reichlich,  mit  hell  gelbgrüner  Farbe   Gehlen,  (iv,  541). 

—  1  Th.  Einfachiodquecksilber  löst  sich  in  77  Th.  Aether.  Sa- 
ladin  (j.  Chim.  med.  7 ,  530).  —  Das  Einfachbrojiiquecksilber  löst 
sich  sehr  reichlich.  Balard.  —  1  Th.  Einfachchlor  Quecksilber  löst 
sich  in  2,9  Th.  Aether,  derselbe  sei  kalt  oder  warm,  J.  Davy  (pAiY. 
Transact.  1822,  359),  in  4  Th.,  Karls,  in  4,1  Th.,  N.  E.  Henry. 
Der  Aether  entzieht  dasselbe  der  wässrigen  Lösung.  Orfila.  Er  ent- 
zieht beim  Schütteln  dem  Wasser  um  so  mehr  Aetzsublimat ,  je  concentrirter 
die  Lösung  ist.  Der  Lösung  von  1  Th.  Sublimat  in  20  Th.  Wasser  entzieht 
ein  gleiches  Volum  Aether  0,7  Th. ;  die  übrige  wässrige  Lösung  nochmals  mit 
ihrem  gleichen  Volum  frischen  Aethers  geschüttelt,  tritt  nur  noch  0,1  Th.  ab. 
Die  Lösung  von  1  Th.  Sublimat  in  400  Th.  Wasser  verliert  beim  Schütteln 
mit  100  Th.  Aether   blofs  0,3  Th.  Sublimat.      Lassaignk  (/.  Chim.  med.  13 , 

122).  —  Die  gesättigte  Lösung  hat  1 ,08  spec.  Gewicht  und  setzt  im 
Lichte  kein  Kalomel  ab.  J.  Davy.  vgl.  jedoch  (iv,  541).  —  Phos- 
phor fällt  aus  der  Lösung  Kalomel  und  Ouecksilber.  Fengler  (äc- 
pert.  9,  359).  —  Der  Aether  löst  das  salzsaure  Dreifachchlorgold 
(I,  667)  leicht  auf;  mit  wässrigem  Chlorgold  geschüttelt  entzieht  er 
das  Chlorgold  und  schwimmt  als  eine  gelbe  Schicht  über  der  entfärbten 
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Avässrigen  Flüssigkeit ,  oder  senkt  sicli ,  mit  mehr  Chloigold  beladen , 

unter  dieselbe.    Proust   Qi\.  Gehl,  l ,  479).     Die  Zersetzung  im  Lichte :  (IV, 

541).  —  Der  Aether  löst  leicht  das  Zweifache hlorplatin  ;  die  dun- 
kelbraune Lösung  trennt  sich  über  Nacht  in  2  Schichten ,  von  denen 
die  obere  die  gröfsere  und  blassere  ist ;  im  Sonnenlichte  bleichen  die- 
selben aus,  und  vereinigen  sich  wieder.    Gehlen  {n.  Gehl,  i,  480). 

Der  Aether  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Hohgeist, 
Zweifaehsehwefelmethyl  und  Methylal ;  er  löst  Sidfoform,  lodo- 
form  (1  Th..Iodoform  auf  7  Th.  Aether),  Bromoform,  Einfach- 
biomkohlenstoff,  ChlormethyJas ,  Chloroform  (leicht)  und  Harn- 
stoff (höchst  wenig) ,  und  absorbirt  Bromformafergas  (sehr  spar- 
sam) ,  und  Chlor formafergas  (reichlicher). 

Er  absorbirt  5  Maafs  Cyangas ,  Gay-Lussac,  mischt  sich  mit 
Blausäure  zu  einer  schon  bei  der  Wärme  der  Hand  kochenden ,  bei 
längerem  Aufbewahren  nicht  zersetzbaren  Flüssigkeit,  Ittner,  mischt 
sich  mit  Schwefelcyanformafer  nach  allen  Verhältnissen,  löst  die 
Uebersehwefelblausäure ,  das  Hydranzothin  und  das  lodcyan. 

Er  löst  den  Halbchlorkohlenstoff. 

Er  absorbirt  sein  gleiches  Maafs  Yinegas  und  entwickelt  davon 
die  Hälfte  bei  Zusatz  von  viel  AVasser.    Faraday. 

Von  den  noch  zu  betrachtenden  organischen  Verbindungen  nimmt 
der  Aether  vorzugsweise  die  an  Kolilenstoff  und  Wasserstoff  reiche- 
ren und  an  Sauerstoff  ärmeren  auf,  daher  vorzüglich  flüchtige  Oele, 
Harze,  Fette,  Alkohole,  die  Afer  und  Ester  der  Vine-  und  Myle- 
Reihe;  das  Aceton  und  Lignon,  die  Sauerstoff -ärmeren  Säuren  und 
viele  von  deren  Salzen,  sogar  solche,  die  sich  nicht  in  Wasser  lö- 
sen, ferner  Gerbstoff,  viele  Farbstoffe  und  die  meisten  Alkaloide. 

Weingeist.    C^H^Oä  =  Cm\^-0\ 

Th,  Saussurk.     Zusammensetzung.    J.  Phys.  64,  316;  auch  N.  Gehl.  4,  48; 

auch  Gilb.  29,  118  u.  268.    —    Ann.  Chim.  89,  273;   auch  /.  Phys.  78, 

115;  auch  A.  Tr.  25,  2,  384. 
Gay-Lussac.     Ann.  Chim.  95,  311. 
Jkan  Dumas  u.  Polydore  Boullav.     Zersetzung  durch  Schwefelsäure.    Ann. 

Chim.  Phys.  36 ,  294 ;  auch  J.  Pharm.  14 ,  1 ;   auch  Schiv.  52 ,  75 ;   auch 
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Esprit  de  vin. 

Geschichte.  Die  gegohrenen  Getränke ,  wie  Wein  und  Bier,  sind  seit  den 
ältesten  Zeilen  bekannt.  Die  Griechen  und  Römer  kannten  niclit  das  Verfah- 
ren ,  den  Weingeist  davon  abzuscheiden ,  dessen  sich  die  nordischen  Völker 
früher  bedient  zu  haben  scheinen.  Albucasis  lehrte  im  12.  Jahrhundert  die 
Gewinnung  des  Weingeistes  aus  Wein ;  Raimund  Lumjus  im  13.  Jahrhundert 
entwässerte  ihn  zuerst  durch  kohlensaures  Kali  Iheilweise ,  hierauf  Lowitz 
völlig;  Stahl  erklärte  ihn  für  ein  leichtes,  mit  Säure  und  Wasser  verbun- 
denes Oel ,  Junker  für  mit  Säure  und  Wasser  verbundenes  Phlogiston ;  La- 
A'OisiBK  zeigte  seine  eigentliche  Zusammensetzung,  die  durch  Saussube  ge- 
nau quantitativ  erforscht  wurde. 

Bildung.  Blofs  tlurcli  die  geistige  Gährung ,  d.  h.  durch  die 
Zersetzung,  welche  Zucker  in  Berührung  mit  Ferment  und  Wasser 
bei  einer  gewissen  Temperatur  erleidet,  und  hei  der  er  sich  in 
Weingeist  und  sich  entwickelnde  Kohlensäure  verwandelt,      s.  Wein- 

gährung. 

Darstellung.  I.  Des  wässrigen.  —  Man  destillirt  die  Flüssig- 
keiten, in  denen  die  weinige  Gährung  vor  sich  gegangen  ist,  wie 
Wein,  Bier,  Branntweingut,  bis  das  Uebergehende  keinen  AVeingeist 
mehr  enthält.  Das  Destillat,  welches  noch  sehr  viel  Wasser  ent- 
hält. Lutter.,  nochmals  destillirt,  bis  blofs  Wasser  übergeht,  liefert 
den  Branntwein  ;  dieser  wird  durch  nochmalige  theilweise  Destilla- 
tion in  rectificirten  Weingeist  verwandelt,  dieser  durch  die  gleiche 

Behandlung  in  höchstrectificirten.  Da  nämlich  der  Weingeist  leichter 
verdampf  bar  ist ,  als  das  Wasser ,  so  geht  er  zuerst  über ,  und  der  Rückstand 
der  Destillation  ist  Wasser,  nebst  etwas  Essigsäure  und  Fuselöl. 

Neuerdings  wird ,  nach  dem  Vorgange  von  Ed.  Adam  (Gilb.  32,  129) ,  gleich 
bei  der  ersten  Destillation  des  Weins  oder  des  Branntweinguts  sehr  starker  Wein- 
geist dargestellt,  indem  man  in  einem  sehr  zusammengesetzten  kupfernen  Ap- 
parate die  sich  aus  dem  ersten  Gefäfse ,  welches  allein  erhitzt  wird ,  ent- 
wickelnden Dämpfe  in  mehrere  andere  Gefäfse  leitet,  welche,  von  der  Destil- 
lirblase  an  mit  einer  immer  weingeistreicheren ,  von  der  vorigen  Destillation 
herrührenden  Flüssigkeit  theilweise  gefüllt  sind  ,  und  von  welchen  die  letzten 
leer  sind,  so  dass  in  den  ersten  sich  vorzugsweise  Wasserdampf  verdichtet, 
und  dagegen  ein  immer  wasserärmerer  Weingeistdampf  in  die  folgenden  Ge- 
fäfse gelangt,  welcher,  nachdem  er  sämmtliche  Gefäfse  durchströmt,  und  den 
meisten  Wasserdampf  abgesetzt  hat ,  im  Kühlrohr  verdichtet  wird.  s.  Hermb- 
STÄDT  Kunst,  Branntwein  zu  brennen.  Berlin.  —  Um  im  Kleinen  aus  wein- 
geistarmen wässrigen  Flüssigkeiten  gleich  bei  der  ersten  Destillation  einen 
starken  Weingeist  zu  erhalten ,  koche  man  sie  ,  der  AnAM'schen  Methode  ge- 
mäfs,  in  einem  Kolben,  auf  welchem  mittelst  Korks  eine  Glasröhre  befestigt 
ist.  Diese  steigt  2  Zoll  lang  senkrecht,  dann  3  Fufs  lang,  nur  wenig  vom 
Horizontalen  abweichend  aufwärts ,  hierauf  2  Fufs  lang  schwach  abwärts ,  ist 
hier  mit  feucht  gehaltenem  Papier  umgeben ,  und  leitet  in  einen  erkälteten , 
als  Vorlage  dienenden  Kolben.     Gm. 

Dem  Weingeist  pflegen  kleine  Mengen  von  Essigsäure  und  verschiedene 
Arten  von  Fuselöl  beigemischt  zu  sein ,  welche  ihm  den  besondern ,  je  nach 
seinem  Ursprung  wechselnden  Beigeruch,  den  Fuselgeruch  ertheilen.  ■ —  Die 
Essigsäure  bleibt  als  weniger  flüchtig  nebst  einem  grofsen  Theil  des  Fuselöls 
schon  hei  den  wiederholten  Destillationen  gröfstentheils  im  Rückstand,   und 
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die  letzten  Mengen  der  Säure  lassen  sich  dem  Weingeist  durch  Destillation 
über  wenig  kohlensaures  Kali  oder  Asche  leicht  entziehen.  Aber  die  verschie- 
denen Arten  des  Fuselöls  ( KartofFelfuselöl ,  Fuselcampher,  Oenanthäther  und 
wohl  noch  andere)  lassen  sich  nur  schwierig  vollständig  beseitigen.  Für  die 
Entfuseluntf  des  Weingeists  dienen  folgende  Verfahrungsweisen : 

1.  Man  destillirt  den  Weingeist  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser,  fängt 
das  erste,  fuselfreiere,  Destillat  für  sich  auf,  und  unterwirft  dieses  noch  ei- 
nigemal derselben  gei)rochenen  Destillation  mit  Wasser.  Denn  das  Fuselöl 
geht,  wegen  seiner  geringeren  Flüchtigkeit,  vorzugsweise  zuletzt  über,  und 
gibt,  wenn  fast  aller  Weingeist  über  ist,  ein  trübes  Destillat,  weil  es  in  dem 
jetzt  zu  wasserreichen  Weingeist  nicht  mehr  vollständig  gelöst  erhalten  wird. 
Hierbei  müssen  Helm  und  Kühlrohr  nach  jeder  Destillation  gereinigt  werden, 
sonst  würde  das  in  ihnen  abgesetzte  Fuselöl  gerade  den  zuerst  übergehenden 
Weingeist  der  folgenden  Destillation  sehr  fuseiig  machen.  Diese  Reinigung 
kann  in  einem  dem  AoAM'schen  ähnlichen  Apparate  durch  eine  einmalige  De- 
stillation ausgeführt  werden. 

2.  Man  stellt  Weingeist  von  60  bis  80  Proc.  mit  Holzkohlenstaub  unter 
öfterem  Schütteln  einige  Tage  lang  hin,  und  rectificirt  ihn  nach  dem  Decan- 
thiren  von  der  Kohle.  Diese ,  für  sich  mit  etwas  Wasser  destillirt ,  liefert  noch 
einen  unreinen  Weingeist,  weil  die  Kohle  bei  der  Destillationshitze  wieder 
einen  Theil  des  aufgenommenen  Fuselöls  entlässt.  Je  weicher  die  Holzhohle, 
desto  wirksamer  ist  sie.  1  Th.  Fichten-AIeilerkohle  ist  so  kräftig,  wie  4  Th. 
Eichenkohle  und  wie  7  Th.  Knochenkohle.  Lüdersdorff  ,  Gieseke  (iV.  Br. 
Arch.  28 ,  339).  Beim  Weinbranntwein  ist  die  Knochenkohle  der  Holzkohle 
vorzuziehen.     Sticket.  {Repert,  58 ,  91). 

3.  Man  destillirt  schwachen  Weingeist  über  Mandelkleie.  Mayr  {Br.  Arch. 
32 ,  249).  Süfses  Mandelöl ,  oder  gestofsene  süfse  Mandeln ,  früher  empfoh- 
len, sind  zu  kostbar. 

4.  Man  destillirt  ihn  über  Eichenholzspäne  mit  etwas  Milch  und  Salz. 
Schütz  {Repert.  15 ,  275). 

5.  Man  destillirt  256  Th.  eines  Gemisches  von  gleichviel  Branntwein  und 
Wasser  über  1  Th.  Magnesia  alba.  Zanon  (^Repert.  57,  131).  Sehr  gut, 
nur  muss  man  den  Weingeist  mit  der  Magnesia ,  am  besten  mit  der  gebrann- 
ten ,  unter  Schütteln  einige  Zeit  hinstellen ,  und  ihn  dann  vor  der  Destillation 
davon  abfiltriren.    Pfeffer  (Repert.  65 ,  95). 

6.  Man  destillirt  den  Weingeist  über  Aetzkali,  am  besten  unter  Zusatz 
von  Kohlenstaub.  Göbel  QSchw.  63 ,  225).  Ist  dienlich  bei  Kartoffel  -  und 
Korn-Branntwein,  nicht  bei  Weinbranntwein.     Stickel. 

7.  Man  fiitrirt  den  Weingeist  durch  eine  Schicht  von  gepulvertem  ge- 
braunten Kalk.    FiciNUs  (/.  pr.  Chem.  8 ,  410). 

8.  Man  destillirt  den  Branntwein  über  wenig  Chlorkalk.  Auf  1  Th. 
Bleichpulver,  zuvor  mit  Wasser  zum  Brei  zerrieben,  ungefähr  664  Th.  Brannt- 
wein ,  erst  nach  24  bis  48  Stunden  zu  destilliren.  Bei  zu  wenig  Chlorkalk 
bleibt  Fuselöl  unzerstört,  bei  zu  viel  gehen  Zersetzungsproducte  des  Wein- 
geists durch  den  Chlorkalk  mit  über.  Zeise  (^N.  Tr.  7,  1,  145).  Der  Rück- 
stand riecht  noch  nach  Fusel,  daher  darf  die  Destillation  nicht  zu  lange  fort- 
gesetzt werden.  Schvvacke  (Br.  Arch.  38,  202).  Der  Chlorkalk  dient  auch 
zum  Entfuseln  des  Weinbranntweins ,  bei  welchem  die  übrigen  Mittel ,  mit 
Ausnahme  der  Kohle,  nichts  nützen.     Stickel. 

9.  Man  destillirt  den  Branntwein  über  wenig  mineralisches  Chamäleon 
(J.  Chim.  med.  8,  568).  An  die  Stelle  des  Fuselgeruchs  tritt  ein  anderer, 
übrigens  nicht  unangenehmer  Geruch.  Hopff  (^Repert.  56,  67).  —  vgl,  noch 
DÖBKREiNKR  (Jahrb.  d.  pr.  Pharm.  6,  93). 

Den  Fuselgehalt  des  Weingeists  erkennt  man  durch  den  Geschmack,  be- 
sonders nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser j  durch  den  Geruch,  beson- 
ders beim  Reiben  zwischen  der  Hand  oder  beim  theilweisen  Abbrennenlassen. 
—  Fuselfreier  Weingeist ,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gemischt ,  muss  in 
der  Sonne  wasserhell  bleiben ;  fuseliger  Weingeist  und  Weinbranntwein  röthet 
sich  schwach,  der  aus  Frucht-  und  Kartoffel  -  Branntwein  stark.  A.  Vogei. 
iKastn.  Arch.  15,  100).  —  Dampft  man  die  Lösung  von  1  Th.  KaUhydrat 
in  wenig  Wasser  mit  160  Th.  fuseligem  Branntwein  oder  Weingeist  nach  dem 
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Zusanimenschiitteln  laugsam  auf  15  Th.  ab,  und  mischt  diesen  Rückstand  in 
tiner  verschlossenen  Flasche  mit  15  Th.  verdünnter  Schwefelsäure ;  so  ent- 
wickelt sich  beim  KartofFelbranntwein  ein  Dunst  von  sehr  ekelerregendem  Ge- 
ruch,  beim  Eiuathmen  Zusammenschnürung  des  Schlundes,  Kopfweh  und 
Schwindel  verursachend;  beim  Kornbranntwein  ein  Dunst  von  widrigem,  dem 
des  Sauerteigs  etwas  ähnlichem  Geruch  und  ähnlicher ,  nur  schwächerer  Wir- 
kung ,  und  beim  Rum ,  Arrak  und  Weinbranntwein  zeigen  sich  andere ,  im- 
mer specifische  Gerüche ,  und  so  lässt  sich  der  Ursprung  eines  jeden  nicht 
völlig  entfuselten  Weingeists  erkennen ,  auch  wenn  er  bei  der  gewöhnlichen 
Untersuchung  keinen  besonderen  Geruch  mehr  zeigt.  Selbst  die  verschiedenen 
Weine  geben  beim  Abdampfen  mit  Kali  und  Behandeln  mit  Schwefelsäure  ver- 
schiedene Gerüche ,  durch  welche  sie  unterschieden  werden  können.  Göbki, 
i.Schw.  63,  225). 

II.  Des  entwässerten  oder  sogenannten  absoluten  Weingeists. 
Durch  blofse  Iheilweise  Destillation,  sie  möge  auch  noch  so  oft  wie- 
derholt werden,  lässt  sich  der  Weingeist  nicht  von  allem  Wasser 
befreien;  denn  wiewohl  der  Weingeist  schon  bei  78°  kocht,  so 
nimmt  sein  Dampf  durch  Adhäsion  eine  dieser  Temperatur  entspre- 
chende Menge  Wasserdampf  in  sich  auf  (i,  235).  Der  durch  wie- 
derholte Rectification  erhaltene  höchstrectificirte  Weingeist  oder  ge- 
wöhnliche Alkohol  hat  daher  noch  ein  spec.  Gew.  von  0,820  bis 
0,830.  Die  vollständige  Entwässerung  gelingt  nach  einer  der  fol- 
genden 3  Weisen : 

1.  Man  destillirt  den  höchstrectificirten  Weingeist  über  fixe 
Stoffe,  welche  das  Wasser  fest  zurückhalten. 

Bei  dieser  Destillation  wende  man  statt  der  Retorte  eine  Blase  mit  Helm 
und  Kühlrohr  an  (Schradkb  N.  Tr.  1 ,  165) ,  oder  im  Kleinen  einen  Kolben 
mit  gebogenem  langen  Glasrohr  {_App.  51) ,  damit  Nichts  überspritze.  —  Es 
wird  bei  diesem  Verfahren,  namentlich  bei  Anwendung  von  kohlensaurem 
Kali  oder  Chlorcalcium,  die  Natur  des  Weingeists  nicht  verändert,  und  kein 
Aether  erzeugt.    Saussürk. 

a.  Kohlensaures  Kali.  Man  schüttelt  höchstrectificirten  Weingeist  mit 
geglühtem  kohlensauren  Kali ,  w elches  unter  dem  Weingeist  eine  wässrige  Lö- 
sung bildet,  oder  wenigstens  klebrig  wird,  giefst  den  Weingeist,  dessen 
Dichte  nur  noch  0,815  beträgt,  hiervon  in  ein  Destillirgefäfs ,  welches  die 
doppelte  Menge  von  gepulvertem  frischgeglühten  kohlensauren  Kali  hält,  und 
destillirt  nach  24  Stunden  2/3  des  Weingeists  ab.  Lowitz  QCrell.  Ann.  1796, 
1,  195). 

b.  Chlorcalcium ,  geschmolzen ,  oder  fast  bis  zum  Schmelzen  erhitzt. 
Man  digerirt  im  Destillirgefäfs  gleiche  Theile  Chlorcalcium  und  Weingeist 
von  0,830  bis  0,835  unter  Schütteln  bis  zur  Lösung,  giefst  den  hierbei  über- 
gegangenen Weingeist  zurück,  und  destillirt  dann  die  Hälfte  des  Weingeists 
ab.  Richter  QCrell  Ann.  1796,  211 5  N.  Gegenst.  8,  67).  —  Der  Rückstand 
dient,  um  frischen  Weingeist  theilweise  zu  entwässern.  Will  man  endlich 
die  letzten  Mengen  des  Weingeists  aus  dem  Rückstande  wieder  gewinnen ,  so 
destillirt  mau  ihn  unter  Zusatz  von  Wasser.  ■ —  Einmalige  Destillation  über 
Chlorcalcium  liefert  noch  keinen  absoluten  Weingeist;  man  destillire  daher 
4  Th.  höchstrectificirten  Weingeist  mit  3  Th.  Chlorcalcium ,  bis  3  Theile  über- 
gegangen sind,  destillire  diese  3  Th.  Geist  von  0,80  spec.  Gew.  über  2% 
Th.  Chlorcalcium,  so  langsam,  dass  alle  2  Sccunden  ein  Tropfen  fällt, 
bis  2  Th.  absoluter  Weingeist  von  0,795  bei  15,5°  übergegangen  sind.  Auch 
arbeite  man  nur  mit  kleinen  Mengen ;  bei  grofsen  entwickelt  das  am  Boden 
stärker  erhitzte  Chlorcalcium  wieder  sein  Wasser.  Graham  (^Schw.  55,  180). 
—  Wenn  man  89-procentigen  Weingeist  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
sättigt,  und  dann  nur  1/3  des  Weingeists  abdestillirt ,  dieses  DestiUat  so  lange 
mit  kleinen  Mengen  von  durch  Hitze  entwässertem  Kupfervitriol  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäfse  schüttelt ,  und  hinsteUt ,  als  sich  dieselben  noch  blau  fär- 
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ben,  und  hierauf  destllllrt,  so  erhält  man  völlig  wasserfreien  Weingeist.  Ca- 
SOBIA  (y.  Chim.  med.  22,  461). 

c.  Gebrannter  Kalk.  Entwässert  den  Weingeist  bei  der  Destillation  völ- 
lig, aber  das  Destillat  hält  etwas  Kalk.  Dubuc  QAnn.  Chim.  86,  314  5  auch 
Schw.  19,  392;  auch  Gilb.  46,  187).  Selbst  wenn  man  den  mit  Kalk  darge- 
stellten absoluten  Weingeist  noch  4mal  rectilicirt,  so  bleibt  er  kalkhaltig  und 
lässt  beim  Verdunsten  einen  weifsen  krystallischen  Rückstand  von  Kalk.  Bou- 
TiGNY  QJ.  Chim.  med.  9 ,  579).  [|Doch  wohl  nur  mechanisch  herübergerissen.] 
—  Der  Kalk  liefert  zwar  absoluten  Weingeist,  welcher  jedoch  einen  brenz- 
lichen  Geruch  hat,  und  ätherhaltig  ist  [?J,  daher  sein  spec.  Gew.  bei  15,5° 
statt  0,795  blofs  0,794  beträgt.  Graham.  —  Man  muss  den  gebrannten  Kalk 
mit  dem  Weingeist  erst  3  Tage  bei  30  bis  40°  zusammenstellen  ,  wobei  er  zu 
Kalkhydrat  zerfällt,  wenn  er  alles  Wasser  entziehen  soll.  Ein  Th.  91-procen- 
tiger  Weingeist  braucht  etwas  über  1  Th.  gebrannten  Kalk,  um  nach  einigen 
Tagen  bei  der  Filtration  Weingeist  von  99,2  Proc.  und  bei  langsamer  Destilla- 
tion im  Wasserbade  mit  der  Kalkmasse  absoluten  Weingeist  zu  liefern.  Zu- 
letzt geht  wasserhaltender  Weingeist  über,  und  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
im  Wasserbade  erhält  man  allen  Weingeist  wieder.  Weingeist  von  94  Proc. 
braucht  blofs  Vs  Th.  Kalk  und  von  97  Proc.  blofs  5/,6  Th.  War  der  Wein- 
geist zuvor  gut  entfuselt,  so  erhält  er  durch  den  Kalk  keinen  unangenehmen 
Beigeruch.  Soubkikan  (j.  Pharm.  25 ,  1 ;  auch  Ann.  Pharm.  30 ,  356  >  auch 
J.  pr.  Chem.  17 ,  91).  ■ —  Bei  dieser  Entwässerung  durch  Kalk  wird  die 
Hälfte  des  Weingeists  vom  Kalk  selbst  bei  130"  zurückgehalten,  lässt  sich 
aber  bei  der  Destillation  mit  Wasser  wieder  erhalten.  Liebig  (^Ann.  Pharm, 
23 ,  34).  —  Den  Beigeruch ,  welchen  der  Weingeist  bei  der  Destillation  über 
Kalk  zu  erhalten  pflegt,  entfernt  Nöllk  (iV.  Br.  Arch.  31,  184)  durch  Recti- 
fication  über  trocknen  Holzkohlenstaub  und  wenig  krystallisirte  Tartersäure , 
welche  den  übergerissenen  Kalk  zurückhält. 

d.  Essigsaures  Kali.  Man  digerirt  2  Th.  Weingeist  von  36°  Em.  mit  et- 
was über  1  Th.  geschmolzenem  essigsauren  Kali  bis  zur  Lösung,  und  zieht 
dann  %  des  Weingeists  über,  welcher  bei  12,5^  0,8002  spec.  Gew.  oder  44° 
Bm  zeigt.  Bei  weiterem  Erhitzen  erhält  man  wässrigen  Weingeist ,  dann 
Wasser,  und  es  bleibt  wieder  geschmolzenes  essigsaures  Kali,  welches  nach 
dem  Erkalten  Mieder  mit  frischem  Weingeist  digerirt  und  destillirt  wird,  u. 
s.  w.  Der  so  erhaltene  Weingeist  von  0,8002  spec.  Gew.  wird  durch  nochma- 
lige Destillation  über  essigsaures  Kali  in  Weingeist  von  46°  Bm  verwandelt. 
Dkstouciies  QBull.  Pharm.  1 ,  19). 

Auch  durch  Destillation  über  Kalihydrat ,  Natronhydrat  oder  Chlorkalium 
lässt  sich  der  Weingeist  ganz,  und  durch  Destillation  über  gebrannten  Gyps, 
entwässertes  Glaubersalz ,  Kochsalz  oder  gebrannten  Alaun  gröfstentheils  ent- 
wässern ,  doch  hält  das  Destillat  immer  ein  wenig  von  diesen  Salzen.  Dubuc. 
[Wohl  mechanisch  übergerissen.] 

2.  Man  stellt  den  wasserhaltigen  Weingeist  unter  einer  ausge- 
pumpten Glasglocke  neben  einen  wasserbegierigen  Körper. 

a.  Bei  Anwendung  von  Chlorcalcium  verstärkt  sich  der  Weingeist  auf 
diese  Weise  in  4  Tagen  um  5  bis  8°  Bm,  und  bei  wiederholter  Erneuerung 
des  Chlorcalciums  lässt  er  sich  bis  auf  40  und  42°  Bm  bringen.  Pajot  Des- 
CHARMKs  QAnn.  Chim.  Phys.  29,  328;  auch  N.  Tr.  12,  1,  302). 

b.  Bei  4  Unzen  Weingeist  von  0,827  spec.  Gew.  und  9  Unzen  zerstofse- 
nem  gebrannten  Kalk,  der  in  einer  Schale  ausgebreitet  ist,  sind  im  Sommer 
5,  im  Winter  8  Tage  nöthig,  um  das  spec.  Gew.  bis  auf  0,796  bei  15,5°  zu 
erniedrigen ,  und  weiter  geht  es  nicht.  Vitriolöl  oder  Chlorcalcium  lassen 
sich  nicht  anwenden,  weil  sie  den  VV'eingeist  eben  so  gut,  wie  das  Wasser 
absorbiren.  Graham.  —  Erneuert  man  hierbei  den  Kalk  alle  8  Tage,  so 
zeigt  der  Weingeist  nach  4  Wochen  bei  15,5°  ein  spec.  Gew.  von  0,795  und 
nach  12  Wochen  von  0,7938,  was  bei  20°  C  0,790  macht,  A.  Connkljl  (N, 
Ed.  phil.  J.  19,  162;  auch  J.  pr.  Chem.  5,  205). 

3.  3fan  bietet  wasserhaltigen  Weingeist  erwärmter  Luft  in  einer 
Thierblase  dar,  durch  welche  allmälig  das  Wasser  verdunstet,   bis 
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absoluter  Weingeist  zurückbleibt.    Sömmerring.     Das  Weitere  s.  beim 

wässrnjen  Weingeist. 

Je  nach  seinem  Ursprünge  lässt  sich  der  Weingeist,  wenigstens  bei  der 
Destillation  über  Chlorcalciiiin,  verschieden  leicht  auf  das  spec.  Gew.  des  ab- 
soluten Weingeists  von  0,791  bei  20°  herabbringen;  während  dieses  beim  Wein- 
branntwein leicht  gelingt,  liefert  der  Kornbranntwein  einen  Geist  von  höch- 
stens 0,793  bis  0,792 ,  woraus  sich  auf  anhängende  Unreinigkeiten  (Fuselöl) 
schliefsen  lässt.     Meissner. 

Der  Weingeist  ist  völlig  entwässert,  wenn  er,  mit  etwas  weifsgebranntem 
Kupfervitriol  in  einem  verschlossenen  Gcfäfse  zusammengestellt,  denselben 
nicht  blau  färbt.     Casoria. 

Eigenschaften.    Wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit.     Wird  bei 
starker  Kälte  dickflüssig,  aber   nicht  fest.     Weingeist  von  o,798  spec. 

Gew.  durch  starre  Kohlensäure  auf  —  90°  erkältet,  wird  ölartig  und  klebrig  und 
bei  99^  dem  geschmolzenen  Wachs  ähnlich;  aber  Weingeist  von  0,820"  spec. 
Gew.  erstarrt  in  dieser  Kälte.  Mitchell  (^Sill.  amer.  J.  1840,  177;  auch 
^nn.  Pharm.  37,  356).  Hutton's  erdichtete  Angaben  über  das  Gefrieren  des 
Weingeists  bei  —  79°  s.  CSchw.  19,  301).  —  Spec.  Gew.  des  Wein- 
geists:  0,791  Lowitz;  0,792  Richter;  0,791  bei  20°,  oder"0,793 
bei  17,5»  Meissner;  0,7925  bei  18°  Dumas  u.  Boullay;  0,7996  bei 
15°  Kopp;  0,7938  bei  15,5°,  0,7928  bei  16,8°  und  0,790  bei  20°, 
CoNNELL.  —  Siedpunct:  78,41°  bei  0,76  Meter  Luftdruck,  Gay-Lus- 
SAc;  76°  bei  0,745  M.  Dumas  u.  Boullay;  77,25°  bei  26"  7,8"'  Ye- 
lin;  78,6°  R.  F.  Marchand;  78,8°  bei  27"  9,1"',  wenn  ein  Platin- 
drath  eingetaucht  ist,  von  welchem  aus  die  Blasen  aufsteigen,  Kopp. 
—  Spannung  des  Dampfes  nach  Ure  s.  (i  ,  234) ;  nach  Dalton  :  0,56" 
engl.  Ouecksilberhöhe  bei  2,2°  C;  1,51"  bei  17,8°:  4,07"  bei  35,5°; 
11"  bei  55,5°;  29,7"  bei  78,3°  und  80,2"  bei  104,5°.  —  Dampf- 
dichte:   1,6133  GaY-LuSSAC,    2,1   Dalton.    —     Lichtbrechende  Kraft  des 

Weingeistdampfes  (1,90).  —  Der  Weingeist  leitet  sehr  Avenig  die  Elek- 
tricität.  Er  hat  den  bekannten  frischen  Geruch  und  brennend  zu- 
sammenziehenden Geschmack  und  berauschende  Wirkung. 

Macaibe  u. 


4  C 
6  H 
2  0 


24 

6 

16 


52,18 
13,04 
34,78 


Saussurk 
51,98 
13,70 
34,32 


DUBIAS    U. 

Boullay 
52,37 
13,31 
34,61 


Übe 


Marckt 


von  0,812   von  0,820 


47,85 
12,24 
39,91 


48,8 
11,3 
39,9 


C*H602        46 

C-Dampf 

H-Gas 

0-Gas 


100,00  100,00 

Maafs  Dampfdichte 

4        1,6640 

6        0,4158 

1         1,1093 


100,29 
Oder: 
Vine-Gas 
Wasser-Dampf 


100,00 


100,0 


Maafs  Dampfdichle 


0,9706 
0,6239 


1 


1,5945 


Weingeist-Dampf        2        3,1891 
1         1,5945 

Wegen  der  Constitution  des  Weingeisfs  vgl.  das  beim  Aether  Gesagte  (IV, 
530).  Nach  d.  Handb.  wird  er  entweder  als  Vine,  C^H' ,  betrachtet,  an  wel- 
ches sich  2  0  und  2  H  angelegt  haben,  ohne  zu  Wasser  verbunden  zu  sein, 
oder  vielleicht  auch  als  C^H^O.H^O  (IV,  29  bis  32).  Nach  Du»ias  u.  Boullay 
ist  er  C^H*  +  2Aq ;  nach  der  Aethj'ltheoric  ist  er  das  Hydrat  des  Aethyloxj  ds 
=  C''H5,0  4-  Aq,  hält  also  1  At.  gebildetes  Wasser.  Malaguti  QAmi.  Chim. 
Phys.  70,  400)  zieht  die  Formel  vor:  C^ll^Oß.-  -\-  Aq ,  wonach  zum  Aether, 
C^H^OjH^,  1  At.  Wasser  getreten  wäre. 

Dass  der  Weingeist  das  Hydrat  desAethers  oder  Aetbyloxyds  Ist,  ergibt  sich 
aus  Folgendem ;    Stoffe ,  welche  das  Wasser  oder  dessen  Bestandtheile  begierig 
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aufuehmen,  wie  Fluorboron  oder  Chlorzink,  verwandeln  den  Weingeist  beim 
Erhitzen  iuAether;  andere  Körper,  wie  Schwefelsäure ,  zersetzen  das  Aether- 
hydrat ,  indem  sie  sich  dessen  Aether  aneignen.  Der  elektrisclie  Strom  ent- 
wickelt am  — Pole  Wasserstoffgas ,  durch  Zersetzung  des  im  Weingeist  gebil- 
det enthaltenen  Wassers.  Likbig  QAnn.  Pharm.  9,  1;  19,  270;  23,  24).  — 
Diese  und  ähnliche  Gründe  nöthigeu  jedoch  nicht  zur  Annahme  von  gebildetem 
Wasser  im  absoluten  Weingeist.  Im  Gegentheil  spricht  die ,  auch  von  Mit- 
scHKBLiCH  (.V.  Ann.  Chim.  Phys.  7 ,  12)  hervorgehobene  Thatsache ,  dass  man 
durch  Lösen  von  Aether  in  Wasser  keineswegs  verdünnten  Weingeist  erhält, 
dagegen.  H.  Rose  {_Pogg.  48,  468)  vergleicht  zwar  den  Aether  mit  einem 
geglühten  Oxyd,  welches'  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  auch  kein  Hy- 
drat mehr  bilde.  Dieses  bleibt  aber  im  Wasser  ganz  unverändert;  der  Ae- 
ther dagegen  löst  sich  in  Wasser,  vgl,  noch  Laurent  (^Rev.  scient.  14,  333). 
Wäre  der  Weingeist  ein  Hydrat  des  Aethers ,  so  müssten  sich  Stoffe  ,  welche 
das  Wasser  begierig  aufnehmen ,  gegen  Weingeist  und  Aether  übrigens  auf 
dieselbe  Weise  verhalten.  Aber  wasserfreie  Schwefelsäure  bildet  in  der  Kälte, 
aufser  Isäthionsäure  und  wasserhaltender  Schwefelsäure ,  mit  Aether  Weinöl , 
mit  Weingeist  keine  Spur  von  diesem,  sondern  Carbylsulfat ,  C*H*,4S03. 
Magnus  iPogg.  47,  509). 

Zersetzungen.  1.  Glühhitze.  Beim  Durchleiten  durch  eine  glü- 
hende Glas  -  oder  Porcellanröhre  liefert  der  Weingeistdampf  Kohlen- 
oxydgas,  Wasser,  Wasserstoffgas,  Sumpfgas,  Vinegas,  NaphthaHn, 
brenzliches  Oel  und  Kohle.  Je  nach  der  Hitze  und  der  Natur  der 
Röhre,  so  wie  der  darin  enthaltenen  Stoffe  sind  die  Producte  ver- 
schieden. —  Die  genannten  Producte  können  nach  folgenden  Gleichungen 
entstehen:  Kohlenoxydgas ,  Wasserstoffgas  und  Sumpfgas:  C^H''02  =  2C0  -f- 
2H  +  C^H*.  —  Kohlenoxydgas,  Wasserstoffgas  und  Vinegas:  2C*H60^  =  4C0 
+  8H  +  C*H^  —  Wasserstoffgas  und  Aldehyd :  -C^H^O^  =  C*H*02  _j_  2H.  — 
Bei  stärkerem  Glühen  können  das  Sumpfgas  und  Vinegas  Kohle  absetzen, 
und  auch  kleine  Mengen  anderer  Hydrocarbone ,  wie  Naphthalin  und  Oel  bil- 
den ,  welche  eine  gröfsere  Zahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten  (IV ,  39 , 
oben). 

Der  Weingeistdampf  zersetzt  sich  nicht  bei  300°  in  einer  mit  Bimsstein- 
stücken gefüllten  Röhre ,  aber  er  gibt  schon  bei  220°  Gas ,  wenn  die  Röhre 
Platinschwamm  enthält.  Reiset  u.  Millon  (N.  Ann.  Chim.  Phys.  8,  290).  — 
Weingeist,  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  oder  ohne  Chlorcalcium 
auf  240"  erhitzt,  bleibt  unverändert.    Magnus. 

Weingeistdampf,  durch  eine  leere  glühende  Glasröhre  geleitet,  liefert  we- 
der brenzliches  Oel,  noch  Kohle,  sondern  (neben  unzersetztem  Weingeist)  ein 
Gas  von  0,436  spec.  Gew.,  welches  mit  blasser,  dem  Weingeist  ähnlicher 
Flamme  verbrennt,  welches  mit  Chlorgas  im  Dunkeln  kein  Oel  des  ölerzeu- 
genden  Gases  absetzt,  und  welches  durch  ein  Pfeifenrohr  geleitet,  auch 
kein  Vinegas  liefert.  —  Hält  aber  das  Glasrohr  Bruchstücke  einer  irdenen 
Pfeife ,  oder  Alaunerde  oder  Kieselerde  (Kalk ,  Bittererde ,  schwefelsaures  Kali 
und  Kohle  sind  unwirksam),  oder  wendet  man  ein  irdenes  Pfeifenrohr 
an ,  welches  mit  einem  Glasrohr  umgeben  sein  kann ,  so  erhält  man  ein  Gas- 
genienge,  aus  welchem  Chlor  im  Dunkeln  viel  Vinegas  zu  Oel  verdichtet, 
worauf  der  Gasrückstand  auch  nur  mit  bläulicher  Flamme  verbrennt.  Deiman 
etc.  aCrell  Ann.  1795,  2,  312  u.  430). 

Weingeistdampf,  durch  eine  mit  Glasstücken  gefüllte  Röhre  geleitet,  zer- 
setzt sich  nicht  bei  130",  liefert  aber  bei  dunkelm  Rothglühen  Aldehyd,  Was- 
ser und  brennbares  Gas.    Marchand  (J.  pr.  Chem.  15,  7). 

81,37  Gramm  Weingeist  von  0,832  spec.  Gew.  bei  17°  (also  noch  11,23  Gramm 
Wasser  haltend) ,  in  Dampfgestalt  langsam  durch  eine  glühende  Porcellanröhre 
geleitet ,  liefert :  a.  in  der  Porcellanröhre  abgesetzt :  0,05  Gr.  Kohle ;  b.  in  der 
damit  verbundenen,  mit  Eis  umgebenen  langen  Glasröhre:  0,41  Gramm  thells 
braunes  flüssiges,  thells  in  feinen  Blättchen  krystallisirtes  Oel  (Naphthalin, 
Reichenbach)  ;  c.  in  der  damit  verbundenen  tubulirten  Vorlage :  17,24  Gr. 
farbloses  Wasser,  worin  0,65  Gr.  unzersetzter  Weingeist  und  0,05  Gr.  Eisig- 
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säure;  d.  In  der  mit  Wasser  gesperrten  Glocke,  unter  welche  aus  dem  Tu- 
bulus  der  Vorlage  ein  Gasentwicklungsrohr  leitet:  ein  Gasgeinenge ,  im  feuch- 
ten Zustande  bei  11,25"^  und  0,7257  Met.  Luftdruck  87,07  Liter  messend,  und 
60,25  Gr.  wiegend.  Dieses  hält  kein  kohlensaures  Gas ,  oder  höchstens  Vj 
Procent,  und  100  Maafs  desselben  verzehren  beim  Verpuffen  mit  Sauerstoffgas 
122  Maafs  Sauerstoffgas  und  erzeugen  81,15  M.  kohlensaures.  Saussube.  — ■ 
Berechnet  man  hiernach,  und  nach  den  (IV,  212)  angegebenen  Regeln  die 
Zusammensetzung  des  Gemenges ,    so  hält  es  in  100  Maafs  an  Wasserstoffgas 

(1      122^  lon 

100  —  81,15  =  18,85 ;  an  Sumpfgas  ö —  =  *8  ;    und  an  Koh- 

lenoxydgas  81,15  — ^  48  =  33,15.  Das  spec.  Gew.  eines  Gemenges  von  18,85 
M.  Wasserstoffgas,  48  M.  Sumpfgas  und  33,15  Kohlenoxydgas  berechnet  sich 
zu  0,601.  Saussure  fand ,  dass  1  Liter  des  von  ihm  erhaltenen  Gasgemenges 
im  getrockneten  Zustande  bei  0°  und  0,76  M.  Luftdruck  0,75804  Gramm  wog, 
woraus  sich  das  spec.  Gew.  =  0,584  finden  lässt,  was  mit  obiger  Berech- 
nung ziemlich  übereinstimmt. 

Wasserhaltender  Weingeist ,  durch  eine  schwach  glühende  Röhre  geleitet, 
liefert  nur  wenig  Naphthalin;  aber  absoluter,  in  einer  weifsglühenden  Röhre 
liefert  viel  Naphthalin  in  farblosen  Nadeln  und  Blättchen ,  nebst  viel  braunem 
brenzlichen  Gel.    Reichenbach  (ßchw.  61 ,  493). 

vgl.  noch  Pbiestley  (Natur.  Phil.  3,  146)  und  Vauquelin  (Fourcroy 
Syst.  8 ,  155) ,  welcher  schon  die  Naphthalinkrystalle  als  ein  concretes  flüch- 
tiges Oel  bezeichnete. 

2.  ElektricUät.  Wasserfreier  Weingeist  hält  den  Strom  einer 
schwächeren  galvanischen  Batterie  völlig  auf,  entwickelt  aber  im 
Kreise  einer  aus  vielen  Plattenpaaren  bestehenden  unter  bedeutender 
Schwächung  des  Stroms,  so  dass  die  Magnetnadel  nur  wenig  afficirt 
wird,  am  — Pol  sehr  langsam  Wasserstoffgas;  am  -j-Pol  wird  kein 
Gas  frei,  sondern  es  bildet  sich  daselbst  ein  gelbes  Harz,  welches 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  zurückbleibt.    Connell. 

Bringt  man  in  Weingeist  von  0,790  spec.  Gew.  bei  20°  als  Elektroden 
2  mit  einander  parallele  Platinbleche,  deren  Flächen  blofs  V4@  bis  V31,  Zoll 
von  einander  abstehen,  und  lässt  den  Strom  einer  Batterie  von  216  4-zölligen 
Plattenpaaren  einwirken ,  so  entwickelt  sich  am  +P0I  kein  Gas,  und  am  — Pol 
höchst  langsam  Wasserstoffgas.  —  Bei  Weingeist  von  0,7928  spec.  Gew.  bei 
18,9°  brauchen  die  2  Platinbleche  nur  1/30  bis  1/20»  oft  selbst  nur  Vm  Zoll 
von  einander  entfernt  zu  sein ,  um  bei  derselben  Stärke  des  Stroms  eine  Was- 
serstoffgasentwicklung  zu  geben,  die  schon  etwas  bedeutender  ist,  aber  In 
1  Stunde  doch  nur  0,2  bis  0,3  C.Zoll  beträgt.  Der  Weingeist  kocht  hierbei 
anfangs  einige  Zeit.  Das  entwickelte  Gas  ist  reines  Wasserstoffgas  (nicht 
Vinegas,  wie  Ritchie  angab),  nur  mit  etwas  Luft  gemengt,  die  vom  Wein- 
geist absorbirt  gewesen  war.  Nach  1-stündiger  Wirkung  zeigt  der  Weingeist 
einen  ätherartigen  Geruch,  und  lässt,  mit  etwas  AVasser  verdunstet,  wenig 
gelbes  Harz.  —  Wirkt  auf  denselben  Weingeist  ein  Strom  von  72  4-zölligen 
Plattenpaaren  ein ,  so  dauert  unter  übrigens  denselben  Umständen  die  Gasent- 
wicklung blofs  1  bis  2  Minuten ,  und  der  Weingeist  erwärmt  sich  blofs ,  ohne 
Ins  Kochen  zu  kommen;  und  auch  bei  50  Paaren  zeigt  sich  noch  ein  schwa- 
cher Strom,  jedoch  nur  1  bis  2  Minuten  lang.    Connell. 

Wirkt  der  Strom  von  80  Plattenpaaren  von  16  Quadratzollen  mittelst  2 
Platindräthe,  welche  Vjq  Linie  von  einander  entfernt  sind,  auf  Weingeist 
von  0,789  spec.  Gew.  ein ,  so  zeigen  sich  anfangs  Funken ,  und  es  eutwickelt 
sich  am  ■ — Pol  brennbares  Gas,  doch  scheint  der  Weingeist  unverändert  zu 
bleiben.    Lüdersdorff  (_Pogg.  19,  77). 

Je  wasserhaltiger  der  Weingeist  ist,  desto  weniger  hält  er  den 
Strom  auf,  und  desto  mehr  entwickelt  er  am — Pole  Wasserstoffgas; 
und  bei  gröfseren  Wassermengen  liefert  er  am  4-Pole  auch  Sauerstoff- 
gas, welches  aber  zum  Wasserstoffgas  in  einem  sehr  geringen  Ver- 
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hältnisse  steht.     Zugleich  scheinen  hierbei  Aldehyd,  Essigsäure  und 
andere  Zersetzungsproducte  zu  entstehen. 

Weingeist  von  0,809  spec.  Gew,  entwickelt  im  Strom  SOpaariger  Batte- 
rien am  —Pole  viel  Gas ,  am  -fPole  nichts ,  und  zeigt  nach  Stägiger  Einwir- 
kung den  Geruch  nach  Fö'nugrek  und  nach  den  Blumen  der  Saponaria  off. 
und  röthet  Lackmus.  —  Weingeist  von  0,818  bis  0,984  spec.  Gew.  entwickelt 
noch  reichlicher  Gas,  blofs  am  — Pol,  und  riecht  und  schmeckt  auffallend 
nach  Salpetrig- Vinester;  bei  der  Destillation  liefert  er  ein  stark  nach  Aether 
riechendes  Destillat,  vielleicht  Sauerstoffäther  [Aldehyd]  haltend,  und  lässt 
Essigsäure.  Besteht  jedoch  der  positive  Leiter  aus  Zink  oder  Blei ,  so  oxydi- 
ren  sich  diese  und  der  Weingeist  wird  nicht  verändert.  Lüdeksdorff  QSchw. 
33,  622;  ferner  Pofftf.  19,  77). 

Wasserhaltiger  Weingeist  zeigt  die  Wasserstoffgasentwicklung  schon  in 
einem  schwächeren,  elektrischen  Strome,  als  absoluter,  und  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Maafsen  Weingeist  und  Wasser  entwickelt  auch  am  -|-Pole  ein  Gas, 
jedoch  höchst  wenig.  Aber  Weingeist  von  0,830  spec.  Gew.  zeigt  in  einem 
Strome  von  50  Paar  4-zölliger  Platten,  wenn  die  2  Platinbleche  Vio  ^"Jl  ^OQ 
einander  entfernt  sind,  nur  beim  Erhitzen  bis  nahe  zum  Siedpunct  eine  ge- 
ringe Gasentwicklung  am  — ^Pole.    Connell. 

Auch  der  Zusatz  von  lod,  Säuren,  Alkalien,  lodmetallen,  Chlor- 
metallen und  Sauerstoftsalzen  vermehrt  bedeutend  die  Zersetzbarkeit 
des  Weingeists  durch  den  elektrischen  Strom,  und  es  zeigen  sich 
hierbei  besondere  Erscheinungen. 

lodhaltender  Weingeist  entwickelt  im  Strom  einer  Batterie  von  50  2-zöllI- 
gen  Plattenpaaren  am  — Pol  kein  Wasserstoffgas.     Connei.l. 

Weingeist,  welcher  schweflige  oder  Schwefelsäure  hält,  nimmt  im  elek- 
trischen Strom  einen  auffallenden  Knoblauchgeruch  an.  Lüdebsdorff.  [Xan- 
thonsäure?3 

Kleine  Mengen  von  Boraxsäure  oder  Arsensäure  erleichtern  die  Zersetzung 
des   absoluten  Weingeists   und   Entwicklung   des  AVasserstoffgases   am   — Pol. 

CONNKLIi. 

Ein  Gemisch  aus  2  Maafs  Weingeist ,  1  Maafs  Wasser  und  wenig  Phos- 
phorsäure ,  in  den  Strom  einer  kleinen  16paarigen  Batterie  gebracht ,  deren 
Anode  aus  frisch  geglühtem  Platinschwamm  besteht ,  liefert  am  — Pol  reich- 
lich Wasserstoffgas  und  am  -f-Pol  nur  dann  wenige  Blasen  Sauerstoffgas  im 
Anfange,  wenn  dieser  später  in  die  Flüssigkeit  getaucht  wird;  aber  ein  Pla- 
tindrath,  als  Anode,  statt  des  Platinschwamms,  entwickelt  Sauerstoffgas.  Der 
Platiuschwamm  riecht  nach  dem  Versuche  nach  Acetal ;  aufserdem  scheinen 
Aldehyd  ,  Essigsäure  ,  Ameisen  -  Vinester  und  Essig  -  Vinester  zu  entstehen. 
Auch  bei  einem  gröfseren  Veriiältniss  des  Wassers  zeigt  sich  der  Acetal-Ge- 
ruch.  —  Ein  Gemisch  aus  2  Maafsen  Weingeist,  1  M.  Wasser  und  1  M. 
Schwefelsäure  verhält  sich  eben  so.  —  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Maafsen 
Weingeist  und  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  gibt  an  beiden  Elektroden 
kein  Gas,  wenn  sie  aus  frisch  geglühtem  Platinschwamm  bestehen;  bei  An- 
wendung von  Platindräthen  gibt  blofs  der  negative  Gas,  der  positive  keines 
oder  nur  wenig.  — •  Bei  gleichen  Maafsen  Weingeist,  Salpetersäure  und  Was- 
ser entwickelt  der  negative  Platinschwamm  AVasserstoffgas ,  der  positive  Pla- 
tinschwamm oder  Platindrath  gibt  kein  Gas.  —  Bei  1  Maafs  W'eingeist,  1  M. 
W'asser  und  6  M.  Salpetersäure  liefert  der  negative  Schwamm  viel  Gas ;  die 
Anode  liefert ,  wenn  sie  Platinschwamm  ist ,  kein  Gas ,  wenn  sie  Platindrath 
Ist,  wenig,  wenn  sie  Golddrath  ist,  mehr,  und  wenn  sie  Eisendrath  ist,  viel 
Sauerstoffgas.  Also  begünstigt  das  Platin  die  Einwirkung  des  nascirenden 
Sauerstoffs  auf  den  Weingeist ,  das  passive  Eisen  dagegen  nicht.  Schönbein 
CPogif.  47,  563). 

Ein  Gemisch  von  Weingeist  und  Ammoniak  zu  gleichen  Theilen  wird  im 
galvanischen  Kreise  in  eine  nicht  mehr  entzündliche  Flüssigkeit  von  widrigem 
Geruch  und  bitterlichem  Geschmack  verwandelt,  welche  beim  Verdunsten  einen 
fettigen  Rückstand  lässt.    Lüdersdobff. 

Kalihalteuder  Weingeist  liefert  im  galvanischen  Strom  am  -fPoI  dasselbe 
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Harz  [Aldehydharz],  wie  es  auch  beim  Behandeln  des  Sauerstoffäthers  mit 
Kali  entsteht.     Döbebeiner  (_Pogif.  24,  609). 

Weingeist  von  0,790  spec.  Gew.,  welcher  für  sich.iu  einem  Strome  von 
216  4-zülIigen  Plattenpaaren  und  einem  Abstand  der  2  als  Elektroden  dienen- 
den 2  Platinbleche  von  V40  bis  V30  Zoll  sehr  wenig  Gas  entwickelt,  liefert 
schon  mehr,  wenn  darin  Vioq^q  Kalihydrat  gelöst  ist;  bei  V,|,Dy  Kalihydrat 
entwickeln  72  4-zöllige  Plattenpaare  bei  einem  Abstand  der  Bleche  von  ^20 
Zoll  in  10  Minuten  1/2  C.Zoll  Wasserstoffgas ;  bei  1/200  Kalihydrat  bringen  sie 
den  Weingeist  einige  Zeit  ins  Kochen,  und  liefern  in  15  Min.  1  C.Zoll  Was- 
serstoffgas (und  nicht  Vinegas).  —  Weingeist  von  0,835  bis  0,840  spec.  Gew. , 
worin  y,no  Kalihydrat  gelöst  ist,  gibt  anfangs  am  +P0I  ein  wenig  Sauerstoff- 
gas, nur  Vit,  des  entwickelten  Wasserstoffgases  betragend.  Mit  dieser  Was- 
serstoffgasentwicklung aus  weingeistigeni  Kali  ist  verbunden  der  Absatz  von 
kohlensaurem  Kali  an  die  Kathode  und  die  Bildung  von  viel  Harz,  welches 
die  Flüssigkeit  erst  heller,  dann  dunkler  roth  färbt,  und  durch  Abdampfen 
des  veränderten  Weingeists ,  Lösen  des  Rückstands  in  Wasser  und  Zusatz  von 
Salzsäure  als  ein  Niederschlag  erhalten  werden  kann.     Conneli« 

Die  Menge  des  aus ,  mit  wenig  Kalihydrat  versetztem  ,  absoluten  Wein- 
geist entwickelten  Wasserstoffgases  beträgt  viel  mehr,  als  dass  es  vom  Was- 
ser des  Kalihydrats  abgeleitet  werden  könnte.  Selbst,  Avenn  man  in  Wein- 
geist von  0,7918  spec.  Gew.  bei  18,9°  ein  wenig  Kalium  löst  (welches  unter 
Austreiben  von  Wasserstoff  aus  dem  Weingeist  die  Verbindung  C^H^KO^  bil- 
det) ,  so  dass  die  Menge  des  im  Weingeist  gelösten  Kaliums ,  als  Kali  ge- 
dacht, i/afiß  des  Weingeists  beträgt,  so  entwickeln  hieraus  72  4-zöllige  Plat- 
tenpaare in  65  Min.  0,8  C.Zoll  Gas,  und  bei  ^33  Kali  0,99  C  Zoll.  Doch  hört 
«He  Gasbildung  nach  1-stündiger  Wirkung  bald  ganz  auf;  sie  lässt  sich  aber 
mehrmals  erneuern,  wenn  man  jedesmal  wieder  Kalium  hinzufügt  und  die 
Säule  frisch  aufbaut.  Auch  bei  Anwendung  des  Kaliums  bildet  sich  am  -|-Pol 
das  Harz.  Dieser  Versuch  mit  Kalium  beweist  auf  das  Sicherste ,  dass  der 
Weingeist  aus  seiner  eigenen  Substanz  Im  elektrischen  Strome  Wasserstoffgas 
zu  entwickeln  vermag.    Connell. 

Leitet  man  denselben  elektrischen  Strom  durch  2  Voltameter  (^App.  29); 
deren  eines  mit  Schwefelsäure  gesäuertes  Wasser,  das  andere  absoluten  Wein- 
geist hält,  der  durch  etwas  Kali,  Boraxsäure,  lodkalium,  Chlorcalcium  oder 
salpetersauren  Kalk  leitender  [zersetzbarer]  gemacht  ist,  so  entwickelt  in 
gleicher  Zeit  die  Kathode  im  ÄVeingeist  eben  so  viel  oder  fast  eben  so  viel 
Wasserstoffgas ,  wie  die  im  gesäuerten  Wasser ;  z.  B.  30  :  35 ;  32  :  34.    Con- 

NELI,. 

Die  alkalischen  Chlor  -  und  Tod-Metalle  werden  in  ihrer  absolut  weingei- 
stigen  Lösung  viel  schwieriger  zersetzt,  als  in  ihrer  wässrigen ,  und  liefern  am 
—Pol  Wasserstoffgas  und  Alkali  [oder  sogenanntes  Aetheralkali ,  CH^KO^?] 
und  am  +P0I  Chlor  oder  lod  ,  die  sich  der  dort  befindlichen  Flüssigkeit  bei- 
mischen (das  lod  mit  brauner  Farbe)  und  weiter  einwirken.  —  Bei  Chlor- 
calcium (so  wie  bei  salpetersaurem  Kalk)  bedeckt  sich  die  Kathode  mit  Kalk, 
welcher  als  Nichtleiter  bald  den  Strom  unterbricht.  —  Bei  Chlormagniuni 
scheidet  sich  Bittererde  als  eine  durchsichtige  Krystallschicht  ab,  dem  natür- 
lichen Bittererdehydrat  ähnlich.  Connet.l.  [Sollten  diese  Absätze  nicht  viel- 
mehr C*H5Ca02  und  C*H5Mg02  sein?]  —  Bringt  man  die  Lösung  von  1  Th. 
lodkalium  in  40  Th.  absolutem  Weingeist  in  eine  Schale ,  welche  mit  dem  — Pol 
und  mittelst  zweier  Amianthdochte  mit  2  mit  Wasser  gefüllten  Schalen  ver- 
bunden ist,  in  deren  letzte  der  +Drath  taucht,  so  entwickeln  beide  Pole  Gas; 
die  erste  Schale  wird  alkalisch  reagirend ,  die  2  andern  sauer,  und  in  der 
letzten  scheidet  sich  lod  mit  brauner  Färbung  der  Flüssigkeit  ab,  welches 
später  durch  secundäre  Wirkung  mittelst  des  auftretenden  Sauerstoffs  zum 
Theil  ia  lodsäure  übergeht.  Connki.l.  [Das  Kalium  und  der  Wasserstoff  des 
Wassers  bewegen  sich  gegen  den  — Pol ,  das  lod  und  der  Sauerstoff  des  Was- 
sers gegen  den  +P0I ;  das  Kalium  zersetzt  am  — Pol  den  Weingeist  in  Was- 
serstoffgas und  CH^KO^ ;  der  Sauerstoff  des  Wassers  entwickelt  sich  am-fPol; 
indem  lod  an  der  Gränze  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Schale  Wasserstoff 
des  Wassers  aufnimmt,  dessen  Sauerstoff  gegen  den  +P0I  wandert,  entsteht 
Hydriod  ia  der  mittleren ,  und  indem  es  weiter  zum  -f-Pol  fortgeschoben  wird , 
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auch  In  der  positiven  Scliale ;  endlich  gelangt  mit  Wasserstoff  verbundenes 
lort  au  den -f Pol»  "ii'd  hier  ausgeschieden  und  tlieilweise  durch  den  dort  ent- 
wickelten Sauerstoff  zu  lodsäure  oxj  dirt.]  —  Connkm,  beschreibt  noch  mehrere 
ähnliche  Versuche  mit  weiugeistigem  lodltalium,  Hydriod  und  Chlorcalcium, 
durch  welche  Kr  zu  beweisen  sucht,  dass  immer  blofs  das  Wasser  direct 
zersetzt  wird ,  namentlich  in  der  ersten  Schale  das  Wasser ,  welches  Er  im 
absoluten  Weingeist  gebildet  annimmt.  —  Die  Lösung  des  salpetersauren 
Kalks  in  absolutem  Weingeist  liefert  am  — Pol  Wasserstoffgas  und  Kalk  [oder 
C+H5Ca02?]  und  am  -fPol  Salpetersäure,  aber  kein  Gas,  —  Die  des  Salpe- 
tersäuren Zinkoxyds  liefert  am  — Pol  weniger  Wasserstoffgas  nebst  Zink  und 
Zinkoxyd  [oder  C'H^ZnO^?].     Conxkll. 

Da  der  Aether  nicht  durch  den  elektrischen  Strom  zersetzt  wird ,  wohl 
aber  der  wasserfreieste  Weingeist,  so  schliefst  Connhm.  ,  der  Weingeist  halte 
gebildetes  Wasser,  sei  ein  Hydrat  des  Aethers;  der  aus  diesem  Wasser  ent- 
wickelte Sauerstoff  werde  am  +Pol  nicht  frei,  sondern  wirke  zersetzend, 
Harz  bildend  auf  den  dort  befindlichen  Weingeist.  Es  kann  aber  auch  der 
Weingeist,  in  welchem  man  kein  gebildetes  Wasser  anzunehmen  braucht, 
zerfallen  in  Wasserstoffgas  am  — Pol  und  in  einen  deliydrogenirten  Weingeist, 
etwa  Aldehyd,  wofür  die  Versuche  von  Lüdkrsdorff  sprechen,  am  -}-Pole; 
dieser  kann  dann  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  den  sich  daraus  ent- 
wickelnden Sauerstoff  in  Essigsäure ,  und  bei  Gegenwart  von  Kali  in  Aldehyd- 
harz verwandelt  werden. 

Noch  schwerer,  als  reiner  absoluter  Weingeist,  wird  die  Lösung  des 
Gummilacks  darin  zersetzt.     Hisinger  u.  Bebzeliits. 

3.  Verbrennung.  Der  Weinfreist  verbrennt,  durch  einen  elek- 
trischen Funken  oder  flammenden  Körper  entzündet,  an  der  Luft 
mit  matter  blauer  Flamme  zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Bei  er- 
schwertem Luftzutritt  setzt  er  nicht  leicht  Rufs  ab,  der  absolute  je- 
doch eher,  als  der  Wässrige.  SaüSSURE.  Das  erzeugte  Wasser  beträgt 
mehr  als  der  verbrannte  Weingeist,  was  schon  älteren  Chemikern  auffiel; 
denn  46  Th.  Weingeist  halten  6  Th.  AVasserstoff,  welche  54  Th.  Wasser  lie- 
feru.  Im  verdichteten  Wasser  fand  Saussurk  Spuren  von  Ammoniak,  Essig- 
säure ,  Kali  und  Kalk.  Letztere  sind  von  zufälligen  Verunreinigungen  her- 
zuleiten;  die  Essigsäure  vielleicht  von  einer  unvollkommenen  Verbrennung 
des  Weingeists ,  das  Ammoniak  vielleicht  vom  Stickstoff  der  Luft ,  welcher 
sich  mit  einem  Theil  des  Wasserstoffs  im  Weingeist  verband.  —    Im  Sauer- 

stoffgas  geht  die  Verbrennung  unter  äufserst  heftiger  Wärmeent- 
wicklung vor  sich.  Daher  die  zuerst  von  M.ircet  iAnn.  Phil.  2,  99;  auch 
Schio.  11,45),  dann  von  Strojieyer  QScInv.  10,  270)  hiervon  gemachte 
Anwendung,  einen  der  höchsten  Hitzgrade  hervorzubringen,  indem  mau  die 
Weingeistflamme  mit  einem  Strome  von  Sauerstolfgas  anfacht.  Mahckt's  Ge- 
blase. —  Der  in  Luft  oder  SauerstofFgas  in  der  Wärme  vertheilte 
Weingeistdampf  verpuff't  durch  einen  flammenden  Körper,  und  bei 
der  Sättigung  in  höherer  Temperatur  auch  durch   den  elektrischen 

Funken.  —  Sauerstoffgas,  bei  21°  mit  Weingeistdampf  beladen,  lässt  sich 
durch  den  elektrischen  Funken  nur  verpuffen,  wenn  noch  überschüssiger 
Weingeist  oder  1/5  Maafs  Wasserstoffgas  zugefügt  wird.    Saüssube. 

Unrollkommene  Verbrennung.  Befindet  sich  der  Weingeist 
oder  sein  Dampf  in  Berührung  mit  Luft  und  mit  Platin  und  einigen 
andern  Metallen,  welche  theils  schon  bei  geA\ öhnlicher  Temperatur, 
theils  erst  bei  höherer,  und  zwar  um  so  kräftiger  wirken,  eine  je 
gröfsere  Oberfläche  sie  darbieten,  so  erfolgt  auf  dieser  Oberfläche 
eine  unvollkommene  Oxydation  des  Weingeists,  wodurch  diese  3Ie- 
talle  meistens  bis  zum  Glühen  erhitzt  werden,  und  wodurch  der 
Weingeist  nicht  blofs  in  Wasser  und  Kohlensäure,  sondern  auch  in 
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Aldehyd,  Acetal,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Essigvinester  und  brenz- 
liches  Oel  verwandelt  wird. 

Schüttet  man  auf  mit  Weingeist  befeuclitetes  Papier  den  Platinmohr  von 
E.  Davy  (III,  720,  c,  a),  so  Avird  er  unter  Zischen  glühend  und  glüht, 
falls  er  nicht  den  Weingeist  entflammt ,  unter  Bildung  von  Essigsäure  so 
lange  fort,  als  noch  Weingeist  vorhanden  ist.  Edm.  Davy  (Äc/m;.  31,  340). 
—  Wenn  man  den  Mohr  zuerst  mit  wenig  Wasser  befeuchtet,  oder  sogleich 
ganz  mit  Weingeist  bedeckt ,  so  wird  das  Glühen  und  damit  die  vollständigere 
Verbrennung  des  Weingeists  gehindert ,  und  er  geht  unter  Wärmeentwicklung 
völlig  in  Essigsäure  über.  Der  Mohr  bleibt  dabei  unverändert  und  kann  fort- 
während neue  Mengen  von  Weingeist  in  Essigsäure  umwandeln.  W.  Döbkbei- 
NKB  QSchw.  33,  414;  auch  GüIk  72,  194). 

Der  Mohr  ist  mit  Sauerstoff  der  Luft  beladen,  und  nimmt  ihn,  im  Ver- 
hältniss,  als  er  ilm  an  den  Weingeist  abtritt,  wieder  aus  der  Luft  auf.  vgl. 
DKiiABiVK's  Theorie  dieser  Platinwirkung  (I,  509).  Indem  zu  1  At.  Wein- 
geist 4  At.  Sauerstoff  treten ,  entstehen  1  At.  Essigsäure  und  2  At.  Wasser. 
C''HG02  +  0'  =  C'H'O*  4-  2II0.  Der  Bildung  der  Essigsäure  sclieint  die  von 
Sauerstoffäther  [Aldehyd]  vorauszugehen.  Der  Mohr  erwärmt  sich  bei  völli- 
gem Befeuchten  mit  Weingeist  und  Weingeist  -  haltenden  Flüssigkeiten  ,  und 
geräth  unter  Entwicklung  von  viel  Gas',  welches  wohl  das  Stickgas  der  ab- 
sorbirtcn  Luft  ist  | ]?]  ,  in  eine  gleichsam  gährende  Bewegung ,  und  die  den 
Teig  hebenden  und  auf  seiner  Oberfläche  platzenden  Gasblasen  dauern  so  lange 
fort,  bis  der  Weingeist  völlig  gesäuert  ist.  Essigsäure  bewirkt  diese  Erschei- 
nung nur  dann,  wenn  sie  etwas  Weingeist  hält.  W.  Döbereineb  (^Schw. 
63,  477). 

Döberbinrr's  Essifflämpchen.  Auf  der  Oeffnung  einer  mit  absolutem 
Weingeist  gefüllten  Flasche  befindet  sich  ein  Glastrichter ,  worauf  20  bis  30  Gran 
schwach  befeuchteter  Platinmohr  verbreitet  sind ,  zu  welchem  ein  einfacher 
Baumwollendocht  den  Weingeist  aus  der  Flasche  leitet.  Die  Flasche  befindet 
sich  auf  einer  Schale,  auf  welche  eine  Glocke  so  gestülpt  ist,  dass  sie  eini- 
gen Luftwechsel  gestattet.  So  entwickelt  sich  der  Dampf  sehr  starker  reiner 
Essigsäure ,  welche  sich  an  der  Glocke  verdichtet ,  und  in  der  Schale  sam- 
melt. Da  der  Mohr  seine  Kraft  behält,  so  lassen  sich  dadurch  beliebige  Men- 
gen von  Essigsäure ,  auch  im  Grofsen  (s.  Essigsmtre) ,  darstellen.  Döbebki- 
NEB  iSchw.  47,  120;  Kasln.  Arch.  9,  342). 

Daher  ist  der  Platinmohr  ein  treffliches  Mittel,  kleine  Mengen  von  Wein- 
geist in  Luft  oder  wässrigen  Flüssigkeiten  zu  entdecken.  Bringt  man  in  4 
C.Zoll  Luft,  worin  1  Tropfen  Weingeist  verdunstet  ist,  einige  Gran  Mohr  in 
einem  Schälchen ,  so  wird  die  Wandung  des  Gefäfses  in  einigen  Minuten 
durch  erzeugte  Essigsäure  feucht.  Bringt  man  abgewogene  Mengen  von  Wein 
oder  Bier  in  Verbindung  mit  einer  mit  Sauerstoffgas  gefüllten  graduirten 
Glocke ,  welche  den  Mohr  enthält ,  bis  kein  Sauerstoffgas  mehr  absorbirt 
wird ,  so  lässt  sich  aus  der  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffs  die  des  Wein- 
geists berechnen,  sofern  46  Th.  Weingeist  32  Th.  Sauerstoff  aufnehmen.  Dö- 
BEBEiNER  QSchw.  54,  416). 

Wenn  sich  auch  bei  der  langsamen  Verbrennung  durch  Platinniohr  der 
meiste  Weingeist  in  Essigsäure  verwandelt,  so  entstehen  daneben  doch  noch 
mehrere  andere  Producte : 

Geht  die  Verbrennung  in  einem  Räume  vor  sich,  welcher  wässriges  Kali 
enthält,  so  färbt  sich  dieses  gelb  durch  Bildung  eines  Harzes.  Likbig  (_Poyg. 
17,  105  bis  106.  —  Mag.  Pharm.  34,  55). 

Bei  mangelndem  Luftwechsel  entsteht  Sauerstoffäther  [Aldehyd]  ,  welcher 
bei  weiterem  Einwirken  von  Mohr  und  Sauerstoffgas  vollends  in  Kssigsäure, 
aber  wenn  er  von  Kalilauge  absorbirt  wird,  in  gelbes  Harz  [Aldehydharz] 
verwandelt  wird.     Döbereineb  QSchw.  63,  233). 

A\'enn  man  über  eine  Weingeist  haltende  Schale  Uhrgläser  mit  feuchtem 
Platinmohr  anbringt,  und  eine  oben  offene  Glocke  darüber  stülpt,  so  hält 
der  nach  wenigen  Wochen  sauer  gewordene  Weingeist  Essigsäure ,  Aldehyd , 
Acetal  und  Essigvinester.  Denn  durch  Neutralisiren  mit  Kreide,  Sättigen  mit 
Chlorcalcium    und  Destilliren   erhält   man   eine  Flüssigkeit,    deren   Siedpunct 
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beim  Erhitzen  Ton  14  auf  94°  steigt.  Destillirt  man  von  ilii*  die  Hälfte  ab,  so 
gibt  diese  mit  Ammonialvgas  Krystalle  von  Aldehyd-Ammonials ,  und  die  rück- 
ständige Hälfte  liält  Acetal  (bei  94°  übergehend)  und  etwas  Esslgvinester. 
Liebig  QAnn.  Pharm.  14 ,  138  u.  155). 

Es  entsteht  bei  überschüssigem  Weingeistdampf  auch  Essigvinester. 
ScinVEIGGER-SEIDEI.  (^Scliw.  63 ,   150). 

CoNNELL  QN.  Ed.  Phil.  J.  14,  241)  vermuthet,  dass  auch  Ameisensäure 
gebildet  werde. 

Auch  ist  der  gewürzhafte  Geruch  nach  borsdorfer  Aepfeln  oder  nach  sehr 
altem  Wein  benierkenswerth ,  der  bei  dieser  Essigbildung  wahrgenommen 
wird,  und  wie  ihn  z.  B.  Böttgeu  einmal  beim  Befeuchten  von  Schwefelplatin 
mit  Weingeist  erhielt. 

Dem  E.  ÜAVv'schen  Platinmohr  verhalten  sich  andere  Arten  von  Platin- 
mohr  und  damit  verwandte  Substanzen  ganz  ähnlich  : 

Der  Mohr  1,  a  (III,  719),  aus  der  Zinklegirung  des  Platins  erlialten ,  ent- 
zündet den  mit  Luft  gemengten  Weingeistdampf  j  er  wird  beim  Befeuchten 
mit  Weingeist  glühend ,  und  haucht  neben  der  Essigsäure  auch  Osmiumsäure 
aus;  mit  mehr  Weingeist  zum  Teig  gemengt  und  an  der  Luft  ausgebreitet, 
entwickelt  er  ohne  Giülien  Essigsäure.  W.  Döbereixeb  (Pogg.  37 ,  548  und 
Ann.  Pharm.  17,  67).  —  Der  Mohr  1,  c  von  Berzelius,  zuvor  durch  Kali 
von  der  Salzsäure  befreit,  entzündet  den  Weingeistdampf,  und  erzeugt  darin, 
so  wie  auch  der  Mohr  1 ,  d  von  Berzelius  ,  nach  dem  Anfeuchten  mit  Wasser 
Essigsäure.    W.  Döbereixer  i_Pogg.  36,  308). 

Der  Mohr  2  wird  mit  Weingeist  weder  glühend ,  noch  erzeugt  er  Essig- 
säure; dennoch  wirkt  er  zersetzend;  denn  mit  Weingeist  und  Luft  einge- 
schlossen, bildet  er  ein  erstickend  [nach  Aldehyd?]  riecliendes  Gas,  welches 
keine  Kohlensäure  ist;  und  mit  Weingeist,  Sauerstoffgas  und  Kalilauge  ein- 
gesclilossen ,  bewirkt  er  unter  Absorption  des  Sauerstoffgases,  dass  sich  die 
Lauge  gelb  färbt  und  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  zeigt,  so  wie  einen 
widrigen  seifenartigen  Geruch,  welcher  bei  Zusatz  von  Salzsäure,  ohne  alle 
Kohlensäureentwicklung,  zunimmt.  Liebig  QPogff.  17,  105).  —  Der  Mohr  2 
ist  dichter,  entzündet  niclit  so  leicht  den  Weingeist,  und  dient  daher  besser 
zur  Essigsäurebildung.    Fr.  Döbereiner  (y^/m.  Pharm.  14,  259). 

Der  Mohr  3  (sogen,  oxydirtes  Schwefelplatin^  erglüht  nicht  mit  Wein- 
geist ,  sondern  wird ,  unter  Bildung  von  Essigsäure ,  höchstens  heifs ,  und  be- 
hält seine  Wirksamkeit  bei  längerem  Gebrauch  ungescliwächt.  Längere  Zeit 
der  Luft  dargeboten ,  und  mit  Sauerstoff  beladen ,  verwandelt  er  selbst  bei 
abgelialtener  Luft  Weingeist  in  Essigsäure.  W.  Döbereiner  (^Schw.  38 ,  321 ; 
auch  Gilb.  74,  269,  und  J.  pr.  Chem.  4,  114).  —  Auch  Einfach-Schwefel- 
platin  (nicht  Zweifach-)  mit  Weingeist  befeuchtet,  erzeugt  langsam  Essig- 
säure.    BÖTTGER  (J.  pr.  Chem.  3,  270). 

Der  durch  Ameisensäure  erhaltene  Mohr  4 ,  a  (III ,  720)  wirkt  am  heftig- 
sten, entzündet  den  Weingeist  augenblicklich,  erglüht  selbst  im  Dampfe  von 
sehr  schwachem  Weingeist,  und  wird,  mit  Wasser  befeuchtet,  in  mit  Wein- 
geistdampf gemengter  Luft  bald  so  warm ,  dass  er  austrocknet  und  dann  er- 
glüht.    W.  Döbereiner  (^Ann.  Pharm.  14,  10  und  J.  pr.  Chem.  1,  369). 

Der  Mohr  4,  c,  7  von  Liebig  wird  in  mit  Weingeistdampf  beladener 
Luft  oder  beim  Betröpfeln  mit  Weingeist  glüliend  ;  im  letzteren  Falle  glüht 
immer  blofs  der  nicIit  vom  Weingeist  befeuchtete  Theil ;  daher  glüht  er  niclit 
bei  völligem  Tränken  mit  Weingeist,  fährt  aber  fort,  Essigsäure  zu  bilden. 
Hat  der  Mohr  mehrmals  im  Weingeistdampf  geglüht,  so  verliert  er  seine 
Wirksamkeit,  wegen  des  Zusammenschweifseus.  Liebig  CPogg.  17,  101).  — 
Der  Mohr  4 ,  d ,  durch  Zucker  bereitet  (III ,  721) ,  eignet  sich  neben  dem 
Mohr  2 ,  am  besten  zur  Essigsäurebereitung.  W.  Döbsreinrr  (J.  pr.  Chem. 
1,  369). 

Der  Iridmohr  (III,  802)  verhält  sich,  wie  der  Platinmohr.  W. Döbebei- 
neb  QSchtv.  63,  477). 

Der  Platinschwamm  wirkt  dem  Platinmohr  ähnlich,  nur  schwächer.  — 
In ,  mit  Weingeistdampf  beladener  Luft  kommt  mäfsig  erwärmter  Platin- 
schwamm zum  Glühen.  W.  Döbereiner  (Schw.  34,  91),  Dana  QSill.  amer. 
J.  8,  198;  auch  5cAu?.  43,  380).   —    Platinschwamm  bei  gelinder  Hitze  aus 
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Platinsalmiak  bereitet ,  auf  100°  erhitzt ,  dann  mit  Weingeist  betröpfelt ,  oder 
in  v»eingelsthaUende  Luft  gebracht,  wird  sogleich,  unter  Bildung  von  Essig- 
säure, glühend.  Liebig  iPogg.  17,  105  u.  114).  —  Mit  Meerschaum  be- 
reitete Platiukugeln  (1 ,  503 ,  unten)  werden ,  wenn  sie  kein  Wasser  aus  der 
Luft  angezogen  haben,  in  weingeisthaltender  Luft  glühend.  W.  Döbkreinkr 
(/.  pr.  Chem.  17,  158).  —  Befestigt  man  einen  Platinschwamm  mittelst 
eines  feinen  Platindraths  über  dem  Baumwollendocht  einer  Weingeistlampe, 
zündet  an,  und  bläst  aus,  so  glüht  der  Schwamm  fort,  und  diese  Glühlampe 
erzeugt  nichts  als  Kohlensäure  und  Wasser,  weder  Essigsäure,  noch  eine  an- 
dere Säure.     Tuuner  QEdinb.  Phil.  J.  12,  318). 

Lässt  man  Weingeist  von  0,793  spec.  Gew.  in  Böttgkb's  Glühlampe  (IV, 
533)  verbrennen,  so  verdichtet  sich  im  Helme  eine  Flüssigkeit  von  0,984 
spec.  Gewicht.  Dieselbe  ist  wasserhell,  neutral  gegen  Farben,  riecht  nicht 
unangenehm,  schwachem  Weingeist  ähnlich,  bräunt  sich  nicht  bei  längerem 
Kochen  mit  Vitrlolöl,  fällt  beim  Kochen  nicht  das  salpetersaure  Silberoxyd 
und  Chlorgold ,  löst  beim  Kochen  kein  Quecksilberoxyd ,  und  ist  nichts  als 
Wasser  mit  sehr  wenig  Weingeist,  der  sich  durcli  kohlensaures  Kali  als  eine 
unbedeutende  Schicht  abscheiden  lässt.  Böttger  (N.  Br.  Arch.  13 ,  266 ;  auch 
/.  pr.  Chem.  10,  61  und  12,  334). 

Während  hiernach  der  glühende  Platinschwamm  eine  vollständige  Ver- 
brennung des  Weingeists  bewirkt ,  verhält  sich  der  kalte ,  der  für  sich  nicht 
auf  Weingeist  und  Luft  wirkt,  bei  gleichzeitigem  Befeuchten  mit  Weingeist 
und  concentrirtem  Kali  oder  Natron  ganz  verschieden.  Er  erhitzt  sich  dabei , 
oft  bis  zum  Glühen,  und  verwandelt  den  Weingeist  in  Aldehyd,  Aldehyd- 
harz, Essigsäure  und  Polyosmon.  W.  Döbereinek  QJnn.  Pharm.  53,  145). 
[Was  ist  Polyosmon?] 

Auch  an  der  Oberfläche  von  Metalldrath  und  Metallhlech  erfolgt  eine 
langsame  Verbrennung  des  mit  Luft  gemengten  Weingeistdampfs. 

Feines  Platinblech  (I,  482,  6),  stark  erhitzt  in  einem  lufthaltenden  Ge- 
fäfse  über  schwach  erwärmten  Weingeist  gehalten ,  kommt  in  fortwährendes 
Erglühen  ;  eben  so  eine  Spirale  von  Platiudrath.  H.  Davy  {Gilb.  57 ,  246).  — 
Die  Metalldräthe  lässt  man  auf  den  Weingeistdampf  gewöhnlich  in  der  Lampe 
ohne  Flamme  (I,  482,  5)  einwirken.  Am  besten  wirkt  Platindrath  von  Vj^ 
Zoll  Dicke,  schwieriger  Silber-  und  Nickel  -  Drath ,  noch  sclnvieriger  Stahl - 
Drath  (Ciaviersaiten  von  No.  8;  sie  sind  in  9  Stunden  zu  Oxyd  zerfressen, 
und  hören  dann  auf  zu  glühen) ;  und  kaum  oder  nicht  Messing-  und  Kupfer- 
Drath.  Cht.adni  (Gilb.  61,  346;  75,  98);  Karmarsch  (Gilb.  75,  83);  Pleischl 
(-ScÄw.39,  355). 

In  eingeschlossener  Luft  dauert  das  Glühen  der  Platinspirale  der  Glüh- 
lampe so  lange,  bis  die  Luft  nur  noch  14'/,  Proc.  Sauerstoffgas  enthält,  wo- 
gegen ihr  jetzt  4  Proc.  kohlensaures  Gas  (kein  Kohlenoxydgas)  beigemengt 
sind.  Aber  auch,  wenn  man  kein  Glühen  der  Spirale  mehr  bemerkt,  wirkt 
sie  noch  einige  Zeit  fort  (und  kommt  daher  beim  Zulassen  von  Luft  wieder 
ins  Glühen);  die  nach  völlig  beendigter  Wirkung  bleibende  Luft  enthält 
8  Proc.  Sauerstoffgas  und  8  Proc.  kohlensaures  Gas.  Dalton  (Ann.  Phil.  12, 
245 ;  auch  Gilb.  61 ,  340). 

Bei  dem  Verbrennen  des  Weingeists  in  der  Glühlampe  entsteht  fast  blofs 
Kohlensäure  und  Wasser;  doch  verräth  der  sich  dabei  entwickelnde  eigen- 
thümliche  Geruch,  der  schwach  an  den  der  beim  Aether  entstehenden  soge- 
nannten Lampensäure  erinnert,  doch  lange  nicht  so  widrig  ist,  die  Gegen- 
wart noch  anderer  Producte. 

Versieht  man  die  Glühlampe  mit  einem  Helme,  so  verdichtet  sich  Wasser, 
welches  kleine  Mengen  von  Weingeist,  Essigsäure,  Aceton  und  brenzlichem 
Oel  hält.  A.  Vogel  (Gilb.  61 ,  344).  —  Je  lebhafter  die  Platinspirale  glüht, 
desto  vollständiger  wird  der  Weingeist  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt; 
glüht  sie  schwächer,  so  entsteht  zugleich  Aldehyd,  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure (durch  Darstellung  von  krystallisirtem  ameisensauren  Bleioxyd  nachge- 
wiesen) ;  glüht  sie  kaum  merklich ,  besteht  sie  aus  sehr  feinem  Drath ,  und 
ist  der  Luftzutritt  erschwert,  so  erhält  man  Aldehyd  ohne  die  2  Säuren. 
Vielleicht  entsteht  bisweilen  auch  Essigvinester  und  Ameisenvinester.  Mar- 
TKNS  {N.  Br.  Arch,  20,  181;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  18,  372).   —     Lerov   (/. 
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Chim.  med.  13,  583)  will  eine  eigenthümUche  ölige  Säure  von  1,1315  spec. 
Gew.  bei  der  Verbrennung  des  Weingeisls  an  der  Platinspirale  erlialteu 
haben. 

Auch  schicere  Metalloxyde ,  Erden  und  Kohle  köuiieu  mit 
Weingeist  an  der  Luft  ein  fortwährendes  Glülien  zeigen. 

Befeuchtet  man  Sand  in  der  Schale  mit  absolutem  Weingeist  und  bedeckt 
ihn  mit,  zuvor  erhitztem,  Nickelstaub,  JXickeloxydul,  Kobaltstaub,  Kobalt- 
oxydoxydwl,  Uranoxjdoxydul ,  Zinnoxyd  (diese  6  Körper  durch  Glühen  der 
Oxalsäuren  Salze  im  bedeckten  oder  offenen  Tiegel  erhalten) ,  oder  feingepul- 
vertem Braunstein ,  so  kommen  sie  ins  Glühen ,  und  glühen  so  lange  fort ,  als 
noch  Weingeistdampf  aufsteigt.  Hierbei  wird  das  Xickel  zu  Oxydul  und  der 
Braunstein  zu  rothbraunem  Oxydoxydul.  W.  Döbkrkiner  QSchw.  34 ,  91).  — 
Tröppfelt  man  zu  ,  in  einer  flachen  Schale  erhitztem  Braunsteinpulver  unter 
fleifsigeii)  Umrühren  Weingeist ,  so  verbrennt  dieser  unter  Glühen ,  entwickelt 
Lampeusäure  und  bildet  Manganoxydoxydul.  W.  Döbkrkinkr  (J.  pr.  Chem. 
1,  452). 

Bestreut  man  den  Amianthdocht  einer  W^eingeistlampe  mit  gepulverter 
Chromsäure,  so  entzündet  sie  den  Weingeist,  und  das  sich  bildende  Chrom- 
oxyd bildet  nach  dem  Ausblasen  der  Flamme  eine  Glühlampe.     Böttgkr. 

Die  Spiralen  von  Eisen,  Kupfer  und  Messing  sind  erst  dann  fähig,  eine 
Lampe  ohne  Flamme  zu  bilden ,  wenn  sie  sich  durch  das  Glühen  an  der  Luft 
oberflächlich  oxydirt  haben ,  und  sie  sind  um  so  wirksamer ,  je  vollständiger 
die  Oxydation  erfolgt  ist.  [vgl.  jedoch  Chladxi  (IV,  558).]  Eine  fast  ganz  in 
Oxyd  verwandelte  Eisenspirale  wirkt  so  kräftig,  wie  eine  Flatinspirale.  Bött- 
GER  QAnn.  Pharm.  57 ,  137).  —  Fasert  man  ein  flaches  Stück  Amiauth  an 
einem  Ende  durch  Hin-und  Her-Biegen  fein  auseinander,  bestreut  dieses  mit 
Braunstein,  üranoxydoxydul,  Kadmiumoxyd,  Zinnoxyd,  Eisenoxyd  oder  Nickel- 
oxyd ,  hält  dasselbe  in  den  oberen  Theil  einer  Flamme  von  80-proceutigem 
Weingeist,  bläst  hierauf  die  Flamme  vorsichtig  aus,  und  bringt  das  Amianth- 
ende  behende  auf  den  Docht  der  Weingeistlampe  ,  dass  sie  sich  an  einigen 
Puncten  lose  berühren ,  so  kommt  das  Oxyd  in  heftiges  Glühen  ,  welches  so 
lange  dauert,  als  noch  Weingeist  verdampft.  Dieser  Versuch  gelingt  auch 
mit  fein  vertheiltem  Silber  (ächter  Silberbronze) ,  und  mit  fein  vertheiltem 
Gold  (durch  Eisenvitriol  gefällt)  ,  aber  nicht  mit  fein  vertheiltem  Eisen  (aus 
dem  Oxyd  durch  Wasserstoffgas  reducirt) ,  und  fein  vertheiltem  Kupfer  (äch- 
ter Kupferbronze) ,  aufser  wenn  sich  diese  nach  einigem  Erhitzen  oxydirt  ha- 
ben.    R.  BÖTTGER  QAnn.  Pharm.  60,  117). 

Bittererde,  glühend  auf  mit  Weingeist  befeuchtetes  Papier  geworfen, 
glüht  bisweilen  fort  unter  Entwicklung  eines  starken  Geruchs  nach  Lampen- 
säure.    Vknghaus  (_^Ann.  Pharm.  8,  70). 

Mit  Wasser  verdünnter  Weingeist  zeigt  unter  gewissen  Umstän- 
den au  der  Luft  eine  nur  mit  scliwacher  Wärmeentwicklung  ver- 
knüpfte Verbrennung,  Avobei  er  sich  am  Ende  in  Essigsäure  ver- 
wandelt. Diese  Säurebildung  findet  zwar  vorzüglich  bei  Gegenwart 
gewisser  anderer  organischer  Stoffe  statt,  welche  den  Sauerstoff  der 
Luft  aufnehmen,  und  den  Weingeist  mit  in  den  Oxydationsprocess 
zu  ziehen  scheinen,  (s.  Essuigährung.^  —  Aber  ein  Geraisch  aus 
sehr  wenig  Weingeist  und  sehr  viel  Wasser  geht  in  einem  lose  be- 
deckten Gefäfs  auch  ohne  weiteren  Zusatz  in  schwache  Essigsäure  über ; 
dasselbe  tritt  bei  aromatischen  destillirten  Wässern  ein,  wenn  sie 
etwas  Weingeist  halten.    Waringtox  iPun.  Mag.  J.  26,  574).    Bei  allen 

diesen  Essigbildungen  ist  die  Gleichung:  C^H^O^  +  0*  =  C*H'»0*  +  2H0. 

4.  Das  gasförmige  Chlor  wird  vom  Weingeist  unter  gelber  Fär- 
bung desselben  rasch  verschluckt,  und  entzieht  ihm  begierig,  unter 
einer  W^ärmeentwicklung ,  die  im  Lichte  bis  zur  Entzündung  steigen 
k^iim,  immer  mehr  Wasserstoff,  welcher  einem  Thelle  nach   durch 
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Chlor  substituirt  wird,  und  erzeugt  hierdurch  Salzsäure,  Aldehyd, 
Acetal,  Essigsäure,  Essigvinester ,  Chlorvinafer ,  schwere  Salzuaphtha 
und  endlich  Chloral. 

Es  scheinen  hierbei  mehrere  Zersetzungsreihen  neben  einander  statt  zu  fin- 
den, a.  Biidung  von  Aldehyd,  dann  von  Chloral:  CtfieO^  +  2C1  =  C'fH'tOä 
+  2HC1;  dann:  CWO^  -f  6C1  =  C^CPHOä  -f  3HC1.  —  b.  Die  bei  dem  Pro- 
cess  a  erzeugte  Salzsäure  wirkt  auf  einen  andern  Theil  des  Weingeists  ein, 
und  bildet  Chlorvinafer:  C^ueo^  +  HCl  =  C'>H5C1  +  2H0 ;  das  hierbei  er- 
zeugte Wasser  tritt  wenigstens  zum  Theil  an  das  Chloral,  und  verwandelt  es 
in  Chloralhydrat ,  daher  auch  absoluter  Weingeist  am  Ende  der  Reaction  im- 
mer Hydrat  und  kein  trocknes  Chloral  liefert.  Beim  Einwirken  vou  Licht 
und  Wärme  kann  das  Chlorvinafer  noch  in  die  übrigen  substituirten  Formen, 
wie  C'tH'>C12,  CH^CP  und  zuletzt  in  C^Clß  übergehen,  wie  Rkgnault  {_Ann. 
Chim.  Phys.  71 ,  420)  von  letzterem  kleine  Mengen  in  dem  am  Ende  erzeugten 
Chloral  fand;  doch  scheint  es  sich  gröfstentheils  mit  dem  sich  reichlich  ent- 
wickelnden Salzsäuren  Gase  gleich  nach  seiner  Bildung  zu  verflüchtigen.  — • 
c.  Das  Acetal,  Avelches  nach  Stas  im  Anfange  des  Processes  im  wasserhalten- 
den Weingeist  gebildet  wird  (wohl  nach  der  Gleichung  :  3C'''H''02  -|-  2C1  = 
C'2Hi*0*  +  2HO  +  2HCl),  geht  vielleicht  später  in  Essigsäure  über:  C^^Hi'^O* 
+  8H0  +  loci  =  3C*H''0*  +  lOHCl.  —  d.  Ferner  kann  sich  möglicher 
Weise  Essigsäure  bilden ,  wenn  der  Weingeist  ursprünglich  wasserhaltend  ist, 
oder  es  durch  den  Vorgang  b  wurde :  C'»H602  -f  2H0  +  4C1  =  C^H^O*  + 
4HC1,  und  der  Essigvinester  kann  theils  aus  der  so  gebildeten  Essigsäure  mit 
frischem  Weingeist  erzeugt  werden ,  theils  konnte  er  direct  nach  folgender 
Gleichung  entstehen :  2C1H602  +  4C1  =  C**H^O*  +  4HC1.  —  So  lange  jedoch 
die  Zusammensetzung  der  schweren  Salznaphtha  nicht  bekannt  ist,  lassen  sich 
die  Zersetzungsweisen  des  W^eingeists  durch  das  Chlor  nicht  vollständig  ent- 
wickeln. 

Leitet  man  im  Sonnenlichte  Chlorgas  durch  Weingeist ,  so  erfolgt ,  wenn 
der  Weingeist  schon  zum  Theil  mit  Chlor  gesättigt  ist  (und  sich  dadurch  er- 
hitzt hat),  eine  Entflammung,  so  dass  jede  Blase  Chlor  mit  purpurrother 
Flamme,  Erschütterung  des  Apparats,  leichtem  Knall,  Bildung  von  weifsem 
Nebel  und  Absatz  vou  Rufs  im  Weingeist  in  die  Höhe  steigt.  A.  Vogel 
QKastn.  Arch.  7,  344).  —  Auch  Liebic  bemerkte  gelbrothe  Entflammung 
der  Chlorgasblasen  nebst  Absatz  von  Rufs,  wenn  man  den  absoluten  Wein- 
geist nicht  abkühlte. 

Das  Chlor  liefert  mit  Weingeist  Essigvinester  und  schwere  Salznaphtha. 
Scheele.  —  Es  erzeugt  aufserdem  Wasser ,  Essigsäure  und  eine  süfse  Ma- 
terie. Berthollet.  —  Es  liefert  weder  Essigvinester  ,  noch  süfse  Materie , 
sondern  Wasser,  Salzsäure,  schwere  Salznaphtha,  eine  kohlenstoflFreiche  Ma- 
terie ,  wenig  Kohlensäure  und  eine  Spur  von  Essigsäure.  Thknabd  (^JUem. 
de  la  Soc.  d'ArceuU  1  ,  147 ;  2 ,  25).  —  Pfaff  (äc/jw.  55 ,  204)  erhielt 
mit  Weingeist  von  0,828  viel  Essigvinester  und  schwere  Salzuaphtha ,  und  we- 
nig Essigsäure. 

Sättigt  man  absoluten  Weingeist  nahe  bei  0°  mit  trocknem  Chlorgas ,  so 
nimmt  er  so  viel  Maafse  Chlorgas  auf,  als  Maafse  Vinegas  in  ihm  angenom- 
men werden  können,  vou  welchem  Chlor  jedoch  die  Hälfte  in  Salzsäure  ver- 
wandelt wird.  Hierbei  zerfällt  der  Weingeist  in  2  Schichten.  Die  obere 
Schicht,  2/3  des  Ganzen  betragend,  ist  sehr  sauer  uud  rauchend,  und  durch 
überschüssiges  Chlor  oft  grünlich  gefärbt.  Sie  setzt  beim  Vermischen  mit 
Wasser  noch  Tropfen  eines  Oels  ab,  welches  mit  der  Flüssigkeit  der  untern 
Schicht  übereinkommt.  Die  untere  Schicht  ist  ölig,  von  1,23  spec.  Gew., 
riecht  durchdringender,  als  das  Oel  des  Vinegases ,  C^H+CP ,  und  schmeckt 
etwas  schärfer,  nach  Pfeffermünze,  ist  ihm  übrigens  sehr  ähnlich.  Sie  gibt, 
durch  eine  dunkelglühende  Porcellanröhre  geleitet,  ungefähr  dieselben  Zer- 
setzungsproducte.  Sie  verbreitet  an  der  Luft  nach  einigen  Stunden  Dämpfe 
von  Salzsäure.  Sie  löst  sich  nicht  merklich  in  Wasser ,  falls  es  frei  von  Salz- 
säure ist,  wird  aber  durch  das  Wasser  entfärbt.  Also  scheint  sie  mit  dem 
C*H*C12  übereinzukommen.     Die  Hälfte  des  Chlors  verband  sich  mit  dem  C<H* 
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des  Weiugeists  zu  diesem  Oele ;  die  andere  mit  den  weiteren  2  H  zu  Salz- 
säure. MoRiN  QAnn.  Chim.  Phys.  43 ,  235  j  aucli  Pogg.  19 ,  61).  [Was  wird 
aber  aus  den  2  0  des  Weingeists  ?  ] 

Clilorgas,  durcli  absoluten  Weingeist  geleitet,  verwandelt  sich  in  ein  un- 
gefähr gleiches  Maafs  von  salzsaurem  Gas ;  es  fallen  (wenn  das  Chlorgas  oder 
der  Weingeist  nicht  ganz  wasserfrei  ist)  Oeltropfen  von  schwerer  Salznaphtha 
nieder,  die  eine  immer  mehr  zunehmende,  nach  einigen  Tagen  der  des  an- 
gewendeten Weingeists  fast  gleichkommende  Schicht  bilden.  Ueber  dieser 
schwimmt  eine  geringe  Schicht  einer  sauer  riechenden  Flüssigkeit,  und  es 
wird  endlich  kein  Chlorgas  mehr  absorbirt ,  falls  man  keine  Erhitzung  vor-, 
nimmt.  Trennt  man  jetzt  beide  Schichten  durch  den  Scheidetrichter,  so  zeigt 
die  untere  den  Geruch  nach  Chlorvinafer  oder  nach  Sauerstoffäther,  und 
schmeckt  brennend  und  schwach  sauer.  Bei  wiederholtem  Schütteln  nimmt 
ihr  Volum  bis  auf  Vg  ab,  und  zwar  nicht  durch  Auflösung  im  Wasser,  son- 
dern durch  Zersetzung ;  denn  das  Wasser  liefert  bei  der  Destillation  oder  bei 
der  Sättigung  der  darin  enthaltenen  Säure  durch  Kali  die  schwere  Schicht 
nicht  wieder.  Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Kali  gibt  die  schwere  Schicht  ein 
dunkelbraunes  Gemisch ,  woraus  Säuren  ein  gelbes  Harz  [Aldehydharz]  fäl- 
len. Das  Kali  scheint  den  SauerstoflFäther  [Aldehyd]  in  das  Harz  und  in  Es- 
sigsäure zu  zersetzen ;  das  mit  der  schweren  Schicht  geschüttelte  Wasser  liefert 
bei  der  Destillation  keine  Essigsäure ,  sondern  Salzsäure  und  eine  eigenthüm- 
liche  flüchtige  Substanz  von  durchdringendem  Geruch  und  brennendem  Ge- 
schmack [Aldehyd?];  aber  dieses  Destillat  wird  beim  Erhitzen  mit  kohlen- 
saurem Kali  unter  Verlust  seines  Geruchs  braun  und  trübe ,  und  hält  jetzt 
essigsaures  Kali.     Likbig  QMag.  Pharm.  34,  53). 

Gewöhnlicher  Weingeist,  mit  Chlorgas  gesättigt,  setzt  bei  Wasserzusatz 
ein  schweres  Oel  ab ,  nicht  in  Salzsäure  löslich ,  aber  in  reinem  Wasser  und 
zwar  unter  Zersetzung,  in  Gestalt  von  Salzsäure  und  Essigvinester  [nicht 
auch  Aldehyd  ?  s.  oben].  Dieses  Oel  ist  also  wahrscheinlich  salzsaurer  Essig- 
vinester =  (C*H50,C*H303)  +  2HC1.  Likbig  {Ann.  Pharm.  9,  19;  auch  Pogg. 
31,  339). 

Setzt  man  das  Durchleiten  von  ganz  trocknem  Chlorgas  durch  fortwäh- 
rend kühl  gehaltenen  absoluten  Weingeist  fort,  bis  keine  Absorption  mehr 
stattfindet,  so  erhält  man  eine  gelbe  oder  gelbgrüne  Flüssigkeit,  welche  vor- 
züglich aus  schwerer  Salznaphtha  besteht.  (Dieselbe  scheidet  sich  blofs  in 
dem  Falle  ab ,  dass  der  Weingeist  Wasser  hält ,  weil  sie  in  wässriger  Salz- 
säure nicht  löslich  ist.)  Beim  Erwärmen  kommt  diese  Flüssigkeit  in  ein  oft 
plötzliches  Sieden,  entwickelt  salzsaures  Gas  und  Chlorvinaferdampf,  und  ab- 
sorbirt, nachdem  die  Salzsäure  durch  hinreichendes  ^Erhitzen  ausgetrieben  ist, 
wieder  so  lange  Chlorgas ,  bis  sie  mit  Salzsäure  überladen  ist ,  womit  sie  wie- 
der eine  gelbe  oder  gelbgrüne  Färbung  annimmt.  Entwickelt  man  jetzt  wie- 
der durch  Erhitzen  die  Salzsäure  mit  dem  Chlorvinafer ,  so  wird  wieder  Chlor- 
gas absorbirt,  und  so  geht  dieses  fort,  bis  der  ganze  Rückstand  aus  Chloral- 
hydrat  besteht.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  den  Weingeist  im  spätem  Ver- 
laufe der  Behandlung  mit  Chlorgas  beständig  warm  erhält,  und  dadurch  die 
erzeugte  Salzsäure  fortwährend  austreibt.  So  erhält  man  als  Producte  blofs 
Salzsäure,  Chlorvinafer  und  Chloralhydrat ,  aber  weder  Kohlensäure,  noch 
Essigsäure,  noch  Essigvinester.  Liebig  i^Ann.  Pharm.  1,  191;  auch  Pogg. 
24,  252). 

Das  Chlor  verwandelt  wahrscheinlich  den  Weingeist  zuerst  in  Essigvine- 
ster. 2C*H602  +  4C1  =  C&H&O*  +  4HC1.  Hierauf  verwandelt  es  diesen  durch 
Substitution  in  Chloral.  CSH^O*  -f  12C1  =  2C'»C13H02  +  6HC1.  Doch  brau- 
chen sich  diese  2  Wirkungen  nicht  zu  folgen ,  sondern  sie  können  gleichzeitig 
eintreten.  6  Gramme  Weingeist  in  6  Liter  trocknes  Chlorgas  gebracht,  ab- 
sorbiren  das  Chlor  unter  Erhitzung,  und  die  Flüssigkeit,  über  Kreide  destil- 
lirt,  liefert  Essigvinester.  Leitet  man  Chlor  durch  Weingeist  und  nimmt  die 
sich  bildende  Salzsäure  fortwährend  durch  Kalk  hinweg,  so  entsteht  noch 
viel  mehr  Essigvinester.  Eben  so  geht  Essigvinester  bei  der  Bereitung  der 
schweren  Salznaphtha  über,  und  findet  sich  in  der  oberen  Schicht  des  Destil- 
Gmelin ,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  36 
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lats;  aber  es  verschwindet  In  dem  Maafse,  als  die  schwere  Salznaphtha  7U- 
nimmt;  also  geht  die  Bildung  des  Essigviaesters  der  der  schweren  Salznaphtha 
voraus.    Dumas  (^Ann.  Chim.  Phys.  56,  123;  auch  Pogg.  31,  666). 

Chlorgas  erzeugt  mit  wasserfreiem  Weingeist  anfangs  Aldehyd ;  hält  er 
etwas  Wasser,  so  kann  auch  Essigsäure  entstehen.  Ci>okz  (N.  Ann.  Chim, 
Phys.  17,  297).  [Aber  Wasser  entsteht  jedesmal  durch  die  Zersetzung  b. 
CIV,  560).] 

Ein  Gemisch  aus  1  Th.  SOprocentigem  Weingeist  und  2  Th.  Wasser  lie- 
fert beim  Sättigen  mit  Chlorgas  kein  anderes  Zersetzungsproriuct,  als  Aldehyd 
und  Salzsäure.    Liebig  QAnn.  Pharm.  14,  137). 

Bei  Gegenwart  eines  fixen  Allcalis  erzeugt  Chlor  mit  Weingeist 
vorzüglich  Chloroform  und  Kohlensäure. 

Chlorgas,  in  weingeistiges  Kali  geleitet,  erzeugt  Chloroform.  Soubkiran. 
—  Weingeist  erhitzt  sich  mit  concentrirter  Chlorkalklösung ,  entwickelt  den 
Geruch  nach  Chlor,  und  liefert  bei  der  Destillation  Chloroform,  während  der 
alkalisch  reagirende  Rückstand  kohlensauren  Kalk  und  wenig  Aetzkalk  ab- 
setzt; essigsaurer  Kalk  findet  sich  nicht.  Soubkiran  QAnn.  Chim.  Phys.  48, 
131 ;  auch  J.  Pharm.  18 ,  1 ;  Ausz.  Schw.  65 ,  104).  Die  von  Soubkiran  für 
diese  Zersetzung  gegebene  Gleichung  ist  unrichtig. 

Nach  den  folgenden  Erfahrungen  möchte  doch  auch  Essigsäure  bei  dieser 
Zersetzung  entstehen ,  wenigstens  wenn  der  Kalk  nicht  überschüssig  ist : 

Nach  Hayks  (^Sill.  amer.J.  22,  141;  Ausz.  Schw.  65,  361)  sollen,  wenn 
man  Chlorgas  oder  Chlorkalk  nahe  bei  0^  auf  Weingeist  einwirken  lässt,  2 
besondere  Säuren  entstehen,  die  Chlorweinsäure  und  die  chlorweinige Säure j 
von  welchen  die  erstere  mit  Kalk  strahlig  vereinigte  rectanguläre  Tafeln ,  die 
letztere  luftbeständige  6seitige  Säulen  bildet.  Schädleb  C^nn.  Pharm.  14, 
38)  erhielt  bei  Anwendung  von  Chlorkalk  zwar  strahlig  vereinigte  luftbestän- 
dige  Nadeln,  fand  jedoch,  dass  sie  die  von  Fbitzschk  beschriebene  Verbin- 
dung des  essigsauren  Kalks  mit  Chlorcaicium  sind.  [Auch  an  Chloressigsäure 
liefse  sich  denken.] 

Chlorkalk  mit  überschüssigem  Chlor  gibt  mit  Weingeist  kein  Chloroform. 
Aber  bei  überschüssigem  Kalk  entsteht  Chloroform,  und  es  fällt  hierbei  koh- 
lensaurer Kalk  in  Krystallkörnern  nieder;  ein  Gas  entwickelt  sich  nicht. 
2C^H602  +  8CCaO,C10)  =  8H0  -f-  5CaCi  +  C^HCl^  -f  SC^HCaOK  Diese  3  At. 
ameisensaurer  Kalk  zersetzen  sich  dann  weiter  mit  unterchlorigsaurem  Kalk  in 
Chlorcaicium  und  Kohlensäure,  welche  mit  dem  überschüssigen  Kalk  nieder- 
fällt :  3C2HCaO'*  +  3CCaO,C10)  +  3CaO  =  6(CaO,C02)  +  3CaCl  +  3H0.  Lie- 
big (^Chirn.  org.  1,  574). 

5.  Das  Brom  erhitzt  sich  stark  heim  Mischen  mit  Weingeist, 
erzeugt  Hydrobrom,  Bromvinafer,  schwere  Bromnaphtha ,  Bromal, 
festen  Bromkohlenstoff  (C^Br^),  Ameisensäure,  Wasser,  und,  nicht 
weiter  untersuchte,  Flocken.    Löwig. 

Lässt  man  in  einem  Kolben,  welcher  mittelst  3  Schenkelröhren  mit  3 
Woulfe'schen  Flaschen  verbunden  ist,  zu  6  Unzen  absolutem  Weingeist  nach 
und  nach  die  zur  völligen  Zersetzung  des  Weingeists  nöthige  Menge  (15  bis 
16  Unzen)  Brom  fliefsen ,  so  erfolg-t  anfangs  heftige  Erhitzung  mit  Aufkochen. 
Unterhält  man  das  Kochen  durch  Erwärmung  von  aufsen,  unter  öfterem  Zu- 
satz von  Brom,  wobei  der  Siedpunct  von  45  bis  50''  auf  100^  steigt,  und  wo- 
bei sich  anfangs  weifse  Flocken  absetzen,  die  später  wieder  verschwinden, 
und  kocht  man ,  bis  im  Kolben  nur  noch  Vg  des  Gemisches  übrig  ist ,  so  er- 
hält man  folgende  Producte:  Im  Kolben  bleibt  eine  durch  freies  Brom  gelb- 
roth  gefärbte  ölige  Flüssigkeit,  von  starkem  Bromalgeruch,  stark  zu  Thränen 
reizend,  und  scluverer  als  Wasser,  aus  Bromal,  schwerer  Bromnaphtha,  Hy- 
drobrom, freiem  Brom  und  Ameisensäure  bestehend.  Sie  setzt  an  der  Luft 
Krystalle  von  Biomalhydrat  ab;  während  die  schwere  Bromnaphtha  flüssig 
bleibt.  Sie  zerfällt  bei  2tägigem  Aufbewahren  in  2  Schichten,  welche  diesel- 
ben Producte,  nur  nach  verschiedenen  Verhältnissen  halten.  Kleinere  Was- 
sermengen scheiden  schwere  Bromnaphtha  als  gelbliches  Oel  ab  (welche  sich 
in  mehr  Wasser  löst)   und  nehmen  Ameisensaure  und  Bromal   auf,   welche« 
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sich  dem  Wasser  wieder  durch  Aether  entziehen  lässt ,  worauf  das  davon  be- 
freite Wasser  aus  salpetersaurem  Quecksilber  beim  Erhitzen  das  Metall  redu- 
cirt,  also  Ameisensäure  hält,  die  nicht  etwa  erst  aus  demBromal,  z.B.  durch 
Einwirkuu»;  von  Alkali,  gebildet  ist.  —  Schüttelt  man  die  im  Kolben  geblie- 
bene Flüssigkeit  sogleich  mit  Aether ,  so  besteht  die  untere  Schicht  aus  wässrl- 
ger  Hydrobrom-  und  Ameisen-Säure,  und  die  obere  aus  Bromal  und  schwerer 
Bromnaphtha,  in  Aether  gelöst.  Läs^t  man  aus  dieser  den  Aether  verdun- 
sten, und  versetzt  den  Rückstand  mit  Vitriolöl,  so  bilden  sich  unter  Er- 
lützung ,  Schwärzung  und  Entwicklung  von  Hydrobromgas  2  Schichten ,  eine 
untere,  nicht  mehr  durch  Vitriolöl  zu  zersetzende,  von  Bromal,  dem  jedoch, 
dem  süfslichen  Geruch  nach  zu  schliefseu ,  Bromkohlenstoff  beigemischt  ist , 
und  eine  obere  rauchende,  aus  Hydrobrom  und  Vitriolöl  bestehende.  Behan- 
delt man  den  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  Rückstand ,  statt 
mit  Vitriolöl ,  mit  wenig  Wasser ,  so  setzen  sich  im  verschlossenen  Gefäfse 
keine  Krystalle  von  Bromalliydrat  ab;  es  ist  Aussetzen  an  die  Luft  nöthig, 
damit  die  schwere  Bromnaphtha  verdunste.  Die  schwere  Bromnaphtha  bildet 
sich  selbst  dann ,  wenn  man  zu  kochendem  Brom  völlig  wasserfreien  Wein- 
geist hinzutröpfelt.  —  In  der  ersten  Woulf ersehen  Flasche,  die  ursprünglich 
leer  war,  finden  sich  2  Schichten:  die  untere  durch  freies  Brom  röthlich  ge- 
färbte setzt  nach  einigen  Tagen  festen  Bromkohlenstoff,  C-Br^,  als  weifse 
Masse  ab,  und  besteht  übrigens  aus  Bromviuafer.  Die  obere  farblose  Schicht 
hält  sehr  viel  Bromal;  entzieiitman  dieses  gröfstentheils  durch  Aether,  so  bleibt 
eine  saure  Flüssigkeit,  welche,  nach  der  Neutralisation  mit  Natron  destillirt, 
Bromoform  übergehen  lässt  (durch  das  Natron  aus  dem  noch  vorhandenen 
Bromal  erzeugt) ,  und  in  der  Retorte  bleibt  ameisensaures  Natron  mit  Brom- 
oatrium.  —  In  der  zweiten  Flasche ,  welche  ursprünglich  Wasser  hielt,  fin- 
det sich  blofs  wässriges  Hydrobrom,  und  in  der  dritten  Flasche,  die  mit  Ka- 
lilauge versehen  war,  blofs  Bromkalium.  Bei  dieser  Operation  entwickelt  sich 
kein  permanentes  Gas,  namentlich  keine  Kohlensäure.  Löwig  (Ann.  Pharm. 
3,  288). 

6.  Das  lod  löst  sich  anfangs  als  solches  mit  dunkelbrauner 
Farbe  ini  Weingeist,  und  bildet  dann  sehr  langsam  bei  Mittelwärme, 
schneller  beim  Erhitzen,  Hydriod  und  lodvinafer. 

Die  frisch  bereitete  lodtinctur  (1  Th.  lod  in  10  Th.  Weingeist)  wird  durch 
Wasser  stark  gefällt,  aber  nach  4  Monaten  nur  noch  wenig  (wobei  die  über 
dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  durch  hydriodige  Säure  sehr  dunkel- 
gefärbt erscheint) ,  und  in  i  bis  1 V,  Jahren  trübt  sich  die  Tinctur  kaum  noch 
mit  Wasser.     Guiboubt  (iV.  J.  Pharm.  10,  113). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  lod  in  Weingeist  wird  beim  Durchleiten 
von  Chlorgas  strohgelb,  und  setzt  einen  weifsen  Körper  ab,  der  luftbeständig 
und  nicht  merklich  in  Wasser  löslich  ist.  Aus  der  strohgelben  Flüssigkeit 
entwickelt  Vitriolöl  loddampf ;  Ammoniak  fällt  lodstickstoff  u.  s.  w.  Inglis 
(Phil.  Mag.  J.  7  ,  442). 

Die  Bildung  von  lodoform  aus  Weingeist,  lod  und  KaU  s.  (IV,  266  bis  267). 

Fügt  man  zu  der  dunkelbraunen  Lösung  von  1  Th.  lod ,  welches  zuvor 
durch  Chlor  in  Einfachchloriod  verwandelt  ist,  in  5  Th.  Weingeist  in  kleinen 
Antheilen  weingeistiges  Kali,  bis  dieses  schwach  vorwaltet,  so  fällt  lodkalium 
und ,  anfangs  saures ,  später  neutrales ,  iodsaures  Kali  nieder  ,  und  die  abge- 
gossene gelb  gewordene  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten  Krystalle  von 
lodoform.  Dieses  bildet  sich  nicht ,  wenn  man  das  Kali  weglässt ,  auch  nicht, 
wenn  man  es  durch  Kalk,  Bittererde  oder  Eisen  zu  ersetzen  sucht.  Skbul- 
LAs  {Ann.  Chim.  Phys.  22 ,  172). 

7.  Der  Phosphor  scheint  blofs  bei  Gegenwart  anderer  Stoffe 
zersetzend  auf  den  Weingeist  zu  wirken. 

Die  Lösung  des  Phosphors  in  absolutem  Weingeist  hält  sich  in  verschlos- 
senen Gefäfsen  unverändert.  Zkisk.  —  Als  eine  Blechbüchse ,  in  welcher 
Phosphorstangen  mit  Weingeist  eingelöthet  w  aren ,  nach  längerer  Zeit  geöffnet 
wurde,  verbreitete  sich  ein  unerträglicher  Gestank;  der  Weingeist  drang  mit 
Heftigkeit  aus  den  Fugen,   und  er  zeigte  sich  widrig  riechend,  schwarz  und 


564  .     Vine;  Slainmkern  C*H*. 

stark  Lackmus  röthend ;    die  Phosphorstangen  waren  oberflächlich  geschwSrzt. 
Stbauss  (Jahrb  prakt.  Pharm.  8 ,  169). 

Feinvertheilter  Phosphor,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat 
JiV  absolutem  Weingeist  in  einer  verschlossenen  Flasche  hingestellt ,  bildet  in 
einigen  Stunden  eine  trübe  schokoladebraune  Flüssigkeit.  Filtrirt  man  diese 
schnell,  so  bleibt  auf  dem  Filter  viel  brauner  Schlamm.  Das  klare  dunkel- 
braune Filtrat  A  trübt  sich,  bald  wieder  unter  Absatz  eines  gleichen  Schlam- 
mes, welcher  sich  auch  nach  wiederholtem  Filtriren  immer  wieder  erzeugt, 
bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist ,  wo  sie  blofs  noch  unterphosphorigsaures  Kali 
zu  enthalten  scheint.  —  Der  braune  Sclilamm  auf  dem  Filter,  gleich  nach 
dem  Abgiefsen  der  weingeistigen  Flüssigkeit  mit  Wasser  Übergossen,  löst  sich 
darin,  bis  auf  eine  Spur  braunschwarzer  Materie,  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, aus  welcher  Salzsäure  viele  grofse  gelbe  Flocken  von  Phosoaoycarbyl 
niederschlägt.  —  Wird  aber  der  braune  Schlamm  erst  1  Stunde  nach  dem 
Abfliefsen  des  Weingeists ,  wobei  er  sich  graubraun  gefärbt  hat ,  mit  Wasser 
behandelt ,  so  löst  er  sich  nicht  mehr ,  wird  aber  bei  wiederholtem  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  immer  heller,  zuletzt  graugelb,  und  geht  dann  beim  Ue- 
bergiefsen  mit  Salzsäure  in  das  gelbe  Phosoxycarbyl  über.  —  Dieses  Phosoxy- 
carbyl  wird  beim  Trocknen  an  der  Luft  rothgelb  und  im  Vacuum  über  Vi- 
triolöl  dunkelbraunroth.  Es  entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  zuerst 
einen  weifsen  nicht  entzündlichen  Nebel ,  der  sich  zu  einem  fast  pulverigen 
Körper  verdichtet,  hierauf  etwas  Phosphor,  und  es  bleibt  viel  kohlige  Mate- 
rie.    Das  Phosoxycarbyl  löst  sich  nicht  in  Weingeist.     Zeise. 

Leitet  mau  durch  das  braune  Filtrat  A  sogleich  kolilensaures  Gas ,  so 
scheidet  sich  bald  ein  braungrauer,  nur  wenig  sclilammiger  Körper  in  grofser 
Menge  ab,  von  dem  auf  dem  Filter  eine  farblose  Flüssigkeit  abläuft,  welche 
unterphosphorigsaures  Kali  zu  halten  scheint,  da  sie  beim  Abdampfen  zur 
Trockne  und  Erhitzen  leiclit  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt. 
Der  auf  dem  Filter  gesammelte  Niederschlag  nimmt  beim  Waschen  erst  mit 
Weingeist,  dann  mit  Wasser  erst  eine  graugelbe,  dann  eine  rein  gelbe  Farbe 
an ,  und  scheint  jetzt  ebenfalls  Phosoxycarbyl  zu  sein.    Zeise. 

Stellt  man  den  Phosphor  mit  dem  weingeistigen  Kali ,  statt  einiger ,  24  Stun- 
den lang  verschlossen  hin,  und  filtrirt,  so  bleibt  jetzt  auf  dem  Filter  viel  we- 
niger iMaterie,  welche  grauschwarz  gefärbt  ist ,  und  aus  der  Wasser  nur  wenig 
aufnimmt.  —  Kocht  man  überschüssigen  Phosphor  mit  dem  weingeistigen  Kali, 
so  erliält  man  niclits  von  dem  braunen  Körper,  sondern  sogleich  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  unterphosphorigsaures  Kali  zu  halten  scheint  [wie  dieses 
nach  H.  Rose  (II,  28,  oben)  allerdings  der  Fall  istj.  Zeise  {J.  pr.  Chem. 
26 ,  85  5  auch  Ann.  Pharm.  41 ,  35). 

8.  Mit  Weingeistdampf  stark  beladenes  Stickoxyclgas  über 
Platinschwamm  geleitet,  verändert  sich  nicht  in  der  Kälte,  zer- 
setzt sich  aber  in  der  RothglUhhitze  unter  Absatz  von  Kohle  in  Was- 
ser und  in  kohlensaures  und  blausaures  Ammoniak.  Kuhlmann  {Arm. 
Pharm.  29,  284).  —  Das  schwefclsaure  Stickoxyd,  in  Weingeist  ge- 
bracht,  verwandelt  ihn,  ohne  Stickgasentwicklung,   sogleich  in  Sal- 

petrigvinester.  H.  Rose  {Pogg.  74 ,  606).  —  Die  Lösung  des  schwefelsauren 
Stickoxyds  in  Vitriolöl  (I,  859)  entwickelt  unter  starker  Erhitzung  Stickoxyd 
und  Salpetrigvinester  ,  färbt  sich  anfangs  violett,  und  lässt  endlich  einen  braun- 
gelben  Rückstand ,  der  keine  Salpetersäure  hält.  Döbebeineb  (Schw.  8  y 
253}. 

9.  Salpetersäure  zersetzt  den  Weingeist  unter  starker  Wär- 
meentwicklung und  lebhaftem  Aufkochen  in  ein  Gemenge  verschie- 
dener elastischer  Flüssigkeiten,  das  ätherische  Salpetergas  der  äl- 
teren Chemiker,  und  in  eine  zurückbleibende  saure  Flüssigkeit.  Das 
Gasgemenge  besteht  aus  Stickgas,  Stickoxydulgas  (viel  betragend), 
Stickoxydgas,  Untersalpetersäuredampf,  Wasserdampf,  kohlensaurem 
Gas,  Blausäuredampf,  Aldehyddampf,  Essigsäuredampf,  Essigvine- 
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sterdampf,  Ameisensäuredampf,  Ameiseiivlnesterdampf  und  viel  Sal- 
petrigvinesterd^iipf,  und  setzt,  in  eine  stark  erkältete  Vorlage  ge- 
leitet, den  gröfsten  Tlieil  dieser  Dämpfe  in  tropfbarer  Gestalt  ab.  — 
Die  nach  beendigtem  Aufwallen  bleibende,  oft  nur  wenig  betragen- 
de, Flüssigkeit  hält  Salpetersäure,  unzersetzten  Weingeist,  Aldehyd, 
Zuckersäure  (künstliche  Aepfelsäure),  Oxalsäure  und  noch  einige  an- 
dere, genauer  zu  untersuchende  Materien. 

Die  hierbei  erhaltenen  Zersetzungsproducte  des  Weingeists  sind  nicht  so- 
wohl von  der  Salpetersäure  als  solcher,  als  von  der  salpetrigen  Säure  abzu- 
leiten, welche  dadurch  entsteht,  dass  zuerst  ein  Theil  des  Weingeists  die  Sal- 
petersäure zu  salpetriger  desoxydirt.  Die  salpetrige  Säure  wird  ia  Berüiirung 
mit  salpetersaurem  HarnstoflF  sogleich  in  Wasser ,  Stickgas  und  kohlensaures 
Gas  zersetzt  (IV,  292,  4).  Fügt  man  daher  etwas  salpetersauren  Harnstoff 
zu  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  mäfsig  starker  Salpetersäure ,  so  wird 
die  salpetrige  Säure,  so  wie  sie  sich  bildet,  und  ehe  sie  Zeit  hat,  auf  den 
Weingeist  einzuwirken ,  zerstört ,  und  in  diesem  Falle  destUlirt  blofs  Salpeter- 
vinester,  Wasser  und  unzersetzter  Weingeist  über.  Millon  (iV.  Jmi.  Chim. 
Phys.  8,  232). 

Rauchende  Salpetersäure  mischt  sich  mit  ungefähr  der  doppelten  Menge 
von  starkem  Weingeist  anfangs  ruhig,  nur  dass  öfters  ein  leichter  Stofs  oder 
Knall  wahrgenommen  wird.  Aber  bald  fängt  das  Gemisch  an  sich  zu  erhitzen 
und  Blasen  zu  werfen ,  und  in  das  lebhafteste  stofseude  Aufwallen  zu  gera- 
then ,  und  das  ätherische  Salpetergas  äufserst  reichlich  in  Strömen  eines  sich 
an  der  Luft  rothgelb  färbenden  und  niederfallenden  Nebels  zu  entwickeln, 
und  es  bleibt  nur  eine  kleine  Menge  saurer  Flüssigkeit  zurück. 

Mäfsig  verdünnte  Salpetersäure  wirkt  bei  Mittelwärme  auf  gleichviel  Wein- 
geist nicht  auffallend  ein ;  aber  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  ein  so  heftiges 
Aufwallen  ein,  dass  man,  um  das Uebersteigen  zu  verhüten,  das  Gefäfs  durch 
Begiefseu  mit  kaltem  Wasser  abkühlen  muss ,  wodurch  das  Aufbrausen  zwar 
gemäfsigt,  aber  keineswegs  gehemmt  wird.    Thenabd  (JV'.  Gehl.  4,  19). 

Die  Gemeugtheile  des  ätherischen  Salpetergases  wurden  alle  von  The- 
nabd nachgewiesen ,  mit  Ausnahme  der  Blausäure ,  des  Aldehyds ,  der  Amei- 
sensäure und  des  Ameisenvinesters. 

Der  sich  bei  der  Bereitung  des  Spiritus  nitri  dulcis  im  Grofseu  ent- 
wickelnde Dampf  tödtet  Kaninchen  sogleich,  und  wirkt  auch  auf  Menschen 
giftig^  es  lässt  sich  darin  eine  Spur  Blausäure  nachweisen.  F.  Simon  (Br. 
Arch.  32,  373).  —  Gaultikb  de  Claubby  iJ.  P/utrm.  25,  764;  auch  J. 
pr.  Chem.  J9,  317)  und  Dalpiaz  (N.  J.  Pharm.  5,  239)  wiesen  später  die 
Blausäure  noch  bestimmter  nach.  Auch  fand  Gaultieb  de  Claubry  in  den 
Dämpfen,  welche  sich  bei  der  Bereitung  des  Knallquecksilbers  entwickeln, 
Ameisensäure  und  Ameisenvinester ,  und  Dalpiaz  fand  im  Spiritus  nitri  dul- 
cis viel  Ameisensäure. 

Das  mit  Weingeist  und  Salpetersäure  erhaltene  Destillat  muss  Sauerstoff- 
äther (Aldehyd)  halten,  da  es  mit  weingeistigem  Kali  Harz  erzeugt.  Döbe- 
BEiNEB  (ßilb.  74,  414;  Popg.  24,  606).  —  Auch  Dufjlos  (Schw.  64,  468) 
erhielt  Aldehyd.  —  Bei  der  Destillation  von  3  Th.  SOprocentigem  Weingeist 
mit  2  Th.  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  geht ,  neben  Salpetrigviuester  , 
Essigsäure  und  viel  Aldehyd  über.  Liebig  (^Ann.  Pharm.  14,  137  u. 
154  j. 

Schichtet  man  nach  der  BLACK'schen  Methode  der  Salpetrigvinester-Be- 
reituug  Salpetersäure  ,  Wasser  und  Weingeist  in  einer  Flasche  über  einander, 
und  decanthirt  nach  2tägigem  Einwirken  in  der  Kälte  die  erzeugte  sehr  saure 
ätherisclie  Schicht,  so  zeigt  sie  sich  frei  von  Aldehyd.  Allerdings  gibt  sie 
bei  der  Destillation  zuerst  reines  Salpetrigviuester  und  dann  ein  Destillat, 
welches  sich  mit  Kali  bräunt,  und  welches  Silber  reducirt,  alsq  Aldehyd  hält; 
aber  dieses  wurde  erst  bei  der  Destillation  durch  die  noch  vorhandene  Säure 
gebildet.  Denn  wenn  mau  die  ätherische  Schicht  vor  der  Destillation  mit  Blei- 
oxyd neutralisirt,  so  geht  kein  Aldehyd  über.  Also  ist  zur  Aldehydbildung 
höhere  Temperatur  nöthig.   —     Die  saure  Flüssigkeit ,  von  welcher  die  äthe- 
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Tische  Schicht  decanthirt  wurde,   hält  neben   Salpetersäure  viel  Essigsäwe. 
GoLDiNO  BiBD  iPhil.  Mag.  J.  14,  324;  auch  J.  Pharm.  25,  571). 

lieber  die  nach  dem  Einwirken  der  Salpetersäure  auf  Weingeist  bleibende 
saure  Flüssigkeit  finden  sich  folgende  Angaben,  deren  Abweichungen  von 
einander  von  dem  verschiedenen  Verhältniss  von  Säure  und  Weingeist  und 
von  dem  verschieden  langen  Erhitzen  abzuleiten  sein  möchten. 

8  Th.  Weingeist  liefern  mit  24  Th.  Salpetersäure  1  Th.  Oxalsäure.  Bbrg- 
MAN.  • —  14,7  Th.  Weingeist  liefern  mit  41  Th.  rauchender  Salpetersäure 
1  Th.  Oxalsäure.    Sagk. 

Der  Destillationsrückstand  von  gleichen  Thellen  Weingeist  und  mäfsig 
starker  Salpetersäure  hält  keine  Oxalsäure,  sondern  Salpetersäure,  Weingeist, 
wenig  Essigsäure ,  und  eine  unbestimmte ,  leicht  zu  verkohlende  Substanz ; 
bei  weiterem  Erhitzen  wird  er  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure ,  Stickoxyd- 
und  Stick-Gas  zu  einer  aus  Oxalsäure  und  vielleicht  etwas  künstlicher  Aepfel- 
säure  bestehenden  zähen  Substanz.    Thknard. 

Bei  der  ersten  Destillation  von  Weingeist  mit  Salpetersäure  bleibt  ein 
süfser  Rückstand;  dieser  nochmals  mit  frischer  Salpetersäure  destillirt,  wird 
bitter,  lind  dann  noch  einmal  mit  Salpetersäure  destillirt,  liefert  er  Oxal- 
säure.    DoNOVAN  (^mi.  Chim.  Phys.  1 ,  294). 

5  Th.  Weingeist,  mit  1  Th.  rauchender  Salpetersäure  destillirt,  liefern 
bei  nachherigem  Verdunsten  der  sauren  Flüssigkeit  an  der  Luft  einen  dem 
arabischen  Gummi  ähnlichen  Rückstand ;  aber  5  Th.  Weingeist  mit  2  Th.  rau- 
chender Salpetersäure  geben  krystallisirte  Oxalsäure.  Hebmbstädt  (^Kastn. 
Ärch.  22,  151). 

Erhitzt  man  1  Th.  Weingeist  von  38°  Bm  mit  3  Th.  käuflicher  Salpeter- 
säure bis  zum  anfangenden  Aufwallen ,  und  entfernt  dann  das  Gemisch  vom 
Feuer,  so  färbt  sich  nach  beendigter  Reaction  der  saure  Rückstand  beim  üe- 
bersättigen  mit  ätzendem  oder  kohlensaurem  Ammoniak,  Kali  oder  Natron 
schön  roth.  Eben  so  verhält  sich  der  Rückstand  eines  Gemisches  von  Wein- 
geist mit  i/fi  rauchender  Salpetersäure,  nachdem  sein  freiwilliges  Kochen  auf- 
gehört hat.  Eine  solche  mit  Kali  schwach  übersättigte  rothe  Flüssigkeit  fällt 
aus  salpetersaurem  Silberoxyd  metallisches  Silber;  mit  Bleizucker  gibt  sie 
einen  Niederschlag,  welcher  zuckersaures  Bleioxyd  zu  sein  scheint.  Rouchas 
(J.  Pharm.  17,  116;  auch  N.  Tr.  24,  2,  187). 

Der  nach  der  Destillation  von  1  Th.  Salpetersäure  mit  ungefähr  9  Th. 
Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  bleibende  blassgelbe  Rückstand  riecht  nach  Sal- 
petrigvinester.  Mit  Kali  genau  neutralisirt,  Avird  er  gelbbraun  und  etwas 
trübe ,  fällt  nicht  die  Kalksalze ,  ist  also  frei  von  Oxalsäure  ,  fällt  aber  aus 
Bleizucker  zuckersaures  Bleioxyd  (das  Bleisalz  schmilzt  nicht  in  kochendem 
Wasser  und  löst  sich  nicht  merklich  auf,  und  das  saure  Ammoniaksalz  kry- 
stallisirt  in  Nadeln).  Der  mit  Kali  neutralisirte  Rückstand  färbt  sich  noch 
unter  70°  dunkelbraun  und  erhält  einen  widrigen  Seifengeruch.  —  Dampft 
man  den  nicht  mit  Kali  neutralisirten  Rückstand  zur  Syrupdicke  ab,  wobei 
sich  viele  salpetrige  Dämpfe  entwickeln ,  so  schiefst  daraus  Oxalsäure  an.  De- 
stillirt man  ihn  gebrochen,  so  geht  zuerst  Salpetrigvinester  über,  und  der 
Rückstand  zeigt  nur  geringen  Oxalsäuregehalt;  bei  weiterer  Destillation,  bis 
die  salpetrigen  Dämpfe  zu  erscheinen  anfangen ,  geht  ein  Aldehyd-reiches  De- 
stillat über,  und  der  Rückstand  hält  viel  Oxalsäure;  diese  nimmt  bei  weiterer 
Destillation  noch  zu ,  während  ein  Aldehyd-armes  Destillat  erhalten  wird , 
was  sich  mit  Kali  nur  blassgelb  färbt.  Das  Aldehyd-reichere  Destillat  riecht 
sehr  stechend ,  reizt  zu  Thränen ,  schmeckt  anfangs  angenehm ,  hinterher 
pfeflFerartig  brennend.  Es  färbt  sich  mit  Kali  pomeranzengelb,  beim  Erhitzen 
dunkler,  erhält  den  Geruch  nach  Seife,  und  gibt  dann  mit  Schwefelsäure 
einen  gelben  Niederschlag  von  Aldehydharz.  Auch  gibt  es  nach  dem  Neutra- 
lisiren  durch  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  zu  Silber  reducirt.  Also  ging  bei  der  De- 
stillation Aldehyd  über  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  Golding  Bibd  (PhÜ. 
Mag.  J.  14 ,  324 ;  auch  J.  Pharm.  25 ,  571). 

Fügt  man  zum  Gemisch  von  1  Th.  Weingeist  und  1  Th  rauchender  Sal- 
petersäure, während  es  Im  heftigen  Aufwallen  begriffen  ist,  noch  1  Th.  Vi- 
triolöl ,   50  bricht  es  in  Flammen  aus   [dieses  hat  mir  nie  gelingen  wollen]  j 
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beim  Vermischen  dieser  3  Flüssigkeiten  in  einer  Retorte  geht  anter  heftigem 
Aufbrausen  Salpetrigvinester  mit  dem  darauf  schwimmenden  grünlichen ,  an- 
genehm riechenden  Oel  in  die  Vorlage  über.  Brugnatklli  QScher,  J.  4, 
250). 

In  Weingeist  gelöstes  salpetersaures  Uranoxyd  zersetzt  denselben  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Salpetrigvinester.  Bucholz  {^A.  Gehl.  4,  133).  — 
Salpetersaures  Nickeloiydul  löst  sich  nicht  in  absolutem  Weingeist,  färbt  sich 
aber  unter  Wärmeentwicklung  bald  gelb  und  grün  und  gibt  einen  ätherischeu 
Geruch.  —  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  uud  Silberoxyd ,  mit  Weingeist 
und  überschüssiger  Salpetersäure  erhitzt,  erzeugen  neben  den  übrigen  Zer- 
setzungsproducten  durch  Salpetersäure  zugleich  einen  Niederschlag  von  knall- 
saurem Quecksilberoxyd  oder  knallsaurem  Silberoxyd. 

Fügt  man  zu  dem  Gemisch  aus  gleichen  Tiieilen  Weingeist  und  Salpeter- 
säure während  der  heftigen  Reaction  etwas  lod  ,  so  hört  diese  sogleich  auf, 
und  es  setzen  sich  unter  langsamer  Entwicklung  von  Stickoxydulgas  allmälig 
einige  Oeltropfen,  wahrsclieinlich  von  lodal  nieder,  welche  bei  überschüssigem 
lod  grün  oder  roth  gefärbt  sind.  ■ —  Brom  verhält  sich  ähnlich  gegen  ein 
Gemisch  von  Weingeist  und  Salpetersäure,  nur  dass  hier  Stickoxydgas  ent- 
wickelt wird.  AiMK  (^Ann.  Chim.  Phya.  64,  217;  auch  Ann.  Pharm.  23,  258; 
auch  J.  pr.  Chem.  12 ,  188). 

10.  Unterchlorige  Säure  verwandelt  den  Weingeist,  ohne 
Chlorgas  und  kohlensaures  Gas  zu  entwickeln,  in  Essigsäure  und  in 
eine  ölige  Flüssigkeit    Balard. 

Weingeist,  durch  welchen  man  Unterchlorsäuregas  leitet, 
färbt  sich  sehr  gelb,  und  erhält  den  Geruch  nach  Obst  und  nach 
Chlor.  Er  verliert  letzteren  Geruch  in  einigen  Stunden  und  wird 
sauer,  und  gibt  jetzt  bei  theilweiser  Destillation  eine  gelbe,  kaum 
sauer  reagirende,  angenehm  nach  Obst  riechende  Flüssigkeit,  viel- 
leicht Chlorigvinester,  C^H^OjClO^,  die  sich  in  wenigen  Stunden  un- 
ter Freiwerden  von  Chlor  völlig  in  Essigvinester  verwandelt.  In  der 
Retorte  bleibt  eine  sehr  saure,  nach  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit. 
Dasselbe  Destillat  erhält  man,  wenn  man  in  ein  Gemisch  von  Wein- 
geist und  Yitriolöl  in  einer  tubulirten  Retorte  nach  und  nach  Stücke 
von  geschmolzenem  und  erstarrtem  chlorsauren  Kali  einträgt;  jedes 
Stück  lässt  unter  lebhaftem  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  Chlor 
chlorigsauren Aether  übergehen;  aber  immer  entwickelt  sich  zugleich 
Essigvinester  und  bisweilen  blofs  dieser.    Soibeirax  {Ann  chfm.  Phys. 

48,  152).  —  Schon  viel  früher  zeigte  Bercht  {Gilb.  36,  103),  dass  bei  der 
Destillation  eines  allmälig  bereiteten  Gemenges  von  12  Th.  Weingeist,  2  Th. 
chlorsaurem  Kali  und  1  Th.  Vltriolöl  Essigvinester  übergeht.  —  Bewirkt  hier- 
bei das  Vitriolöl  stärkere  Erhitzung,  so  erfolgt  Entflammung.  Uebergiefst  man 
10  Gran  chlorsaures  Kali  mit  4  Drachmen  Weingeist,  und  setzt  dann  unge- 
fähr 6  Drachmen  Vitriolöl  hinzu ,  so  steigen  blaue  feurige  Blasen  auf,  die  das 
Gemenge  entflammen.     Accum. 

Einige  Tropfen  Chlorsäure,  auf  Weingeist  gegossen,  bewirken 
Entflammung.  Langlois  (j.  cMm.  med.  16 ,  382).  —  Concentrirte  Chlor- 
säure verwandelt  den  Weingeist  von  40*^  Bm  unter  heftigem  Kochen 
und  Chlorentwicklung  in  sehr  starke  Essigsäure ,  und  kann  ihn,  wenn 
er  wenig  beträgt,  entflammen.  Sind  Chlorsäure  und  Weingeist  ver- 
dünnter, und  werden  sie  in  einer  langen  Glasröhre  gemischt,  so 
zeigen  sich  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Detonationen,  nach  welchen  je- 
desmal die  gelbe  Färbung  des  Gemisches  verschwunden  ist.   Serullas 

{Ann.  Chim.  Phys.  45,  203;  auch  Pogg.  20,  591).    —      Fügt    man    ZU    15 

Gramm  Chlorsäure  allmälig  2  Gramm  Weingeist,   so  erfolgt,  wenn 
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ungefähr  1  Gramm  beigemischt  ist,  eine  heftige,  die  Röhre  zer- 
schmetternde Verpuffung.     (/.  Pharm.  18,  385). 

Bei  der  Destillation  von  1  Maafs  concentrirter  U eher  chlor  säure 
und  2  M.  90-procentigem  Weingeist  geht  zuerst  Weingeist  über, 
dann  bei  steigendem  Siedpuncte  gewöhnlicher  Vinäther,  hierauf  er- 
heben sich  weifse  Nebel,  die  ein  nach  Weinöl  riechendes  Destillat 
liefern,  und  der  Rückstand  schwärzt  sich.  Die  Säure  scheint  sich 
dabei  nicht  zu  zersetzen ,  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  frischem 

Weingeist  wieder  frischen  Vinäther.  Eine  Wein-Ueberchlorsäure  (der 
Weinschwefelsäure  analog)  lässt  sich  durch  Mischen  von  Weingeist  und  üe- 
berchlorsäure  auch  in  der  Hitze  nicht  darstellen.  Weppen  (Ann  Pharm. 
29,  317). 

11.  Ein  Gemisch  aus  4  Gramm  mäfsig  starker  Bromsäiire  und 
4  Gramm  Weingeist  färbt  sich  fast  augenblicklich ,  erhitzt  sich  bis  zum 
lebhaften  Kochen,  und  entwickelt  viel  Bromdampf  und  Essigvinester- 
dampf  (keine  Kohlensäure),  und  die  rückständige  gelbe  Flüssigkeit 
hält  Essigsäure  und  etwas  Hydrobrom,  durch  die  Wirkung  des  frei- 
gewordenen Broms  auf  den  übrigen  Weingeist  gebildet.  Bei  über- 
schüssiger Bromsäure  wird  der  Weingeist  völlig  iu  Essigsäure  und 
Essigvinester  verwandelt.    Serulläs  (^Ann.  Chm.  Phys.  45,  203). 

12.  Die  Lösung  der  selenigen  Säure  in  Weingeist  Uefert  bei 
der  Destillation  unter  Reduction  von  etwas  Selen  ein  nach  Vinäther 
und  Salpetrigvinester  riechendes  Destillat,  aus  welchem  jedoch  Chlor- 
calcium  keine  ätherische  Flüssigkeit  scheidet.  Em  Gemisch  von  Wein- 
geist, seleniger  Säure  und  Vitriolöl  liefert,  unter  Ausscheidung  von 
viel  Selen,   ein  unausstehlich  riechendes  Destillat.    Berzelils  (^nn. 

Chim.  Phys.  9,  180). 

13.  Absoluter  Weingeist  beladet  sich  in  der  Kälte  langsam  mit 
dem  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure ,  und  liefert  Krystalle 
von  Carbylsulfat  (C''H''^,4S03)  nebst  Aethionsäure ,  Isäthionsäure ,  Wein- 
schwefelsäure (welche  Säuren  sich  als  Verbindungen  von  Weingeist 
mit  wasserfreier  Schwefelsäure  betrachten  lassen)  und  wasserhaltender 
SchAvefelsäure.  Magnus  (_Pugg.  47,  509).  —  Bei  der  Destillation  eines 
unter  Vermeidung  aller  Erhitzung  dargestellten  Gemisches  von  abso- 
lutem Weingeist  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  geht  anfangs,  wenn 
die  Schwefelsäure  nicht  vorwaltet,  unzersetzter  Weingeist  über,  hier- 
auf Vinäther,  der  nur  bei  sehr  grofsem  Ueberschuss  der  Schwefel- 
säure ausbleibt,  hierauf  schwetligsaures  Gas  und  Vinegas  und  eine 
farblose  sehr  saure  zähe  Flüssigkeit,  wohl  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  einem  Hydrocarbon,  aus  welcher  Wasser  bei  der 
Digestion  Weinöl  ausscheidet.    Kuhlmann.    —     fiin  Gemisch  von  23i,7 

(2  At.)  absolutem  Weingeist  und  100  Th.  (1  At.)  wasserfreier  Schwefelsäure 
fängt  bei  120"  zu  sieden  an ,  lässt  bis  zu  135°  131,85  Th.  uuzersetzteu  Wein- 
geist übergehen,  und  liefert  dann  über  135°  Vinäther,  dann  schwefligsaures 
und  Vine-Gas  und  die  zähe  Flüssigkeit.  Der  erzeugte  Vinäther,  von  den 
99,75  Th.  des  zersetzten  Weingeists  herrührend,  beträgt  24  Procent.  —  115,85 
Th.  (1  At.)  Weingeist  und  100  Th.  (1  At.)  Schwefelsäure  liefern  zwischen 
120  und  130°  ohne  Aufwallen  etwas  Weingeist;  dann  bei  135°,  wo  das  Sie- 
den eintritt,  21,23  Th.  Weingeist,  etwas  Vinäther  haltend;  hierauf  zwischen 
140  und  175°  23  Th.  reinen  Vinäther;  endlich  bei  175°  schweflige  Säure  [und 
Vinegas?]  und  die  zähe  Flüssigkeit.  Die  94,62  Th.  Weingeist,  welche  hierbei 
zersetzt  wurden,  Ueferten  24,3  Proc.  Aether.  —    86,88  Tu.  (3  At.)  Weingeist 
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und  110  Th.  (4  At.)  Schwefelsäure  :  Das  farblose  dickflüssige  Gemisch  kommt 
bei  140°  In  volles  Sieden,  lässt  zwischen  140  und  180°  keinen  unzersetzten 
Weingeist ,  sondern  blofs  Vinäther  übergehen  (44,25  Proc.  des  Weingeists  be- 
tragend), gibt  dann  schwefligsaures  Gas  und  bei  200°  Vinegas  nebst  der  farb- 
losen zähen  Flüssigkeit.  —  77,23  Th.  (2  At.)  Weingeist  und  100  Th.  (3  At.) 
Schwefelsäure  liefern  keinen  Weingeist,  sondern  zwischen  140  und  160°  Vin- 
äther (16,13  Proc.  des  Weingeists  betragend) ,  dann  bei  170^  schwefligsaures 
und  Vine-Gas,  und  bei  180°  schwefligsaures  Gas,  Weinöl  und  Wasser.  — ■ 
57,92  Th.  (1  At.)  Weingeist  und  100  Th.  (3  At.)  Schwefelsäure  geben  schon 
zwischen  120  und  140"  schweflige  Säure  ,  bei  150"  die  zähe  Flüssigkeit ,  welclie 
mit  Wasser  Weinöl  liefert,  bei  160'  schwefligsaures  und  Vine-Gas,  und  bei 
180°  zähe  Flüssigkeit,  worauf  sich  bei  200"  der  Rückstand  aufbläht.  Also 
gar  kein  Vinäther.  —  Bei  1  At.  Weingeist  auf  4  At.  Schwefelsäure  erhält 
man  dasselbe  Resultat,  nur  geht  hier  auch  wasserfreie  Schwefelsäure  über, 
welche  bei  0°  erstarrt.     Kuhlmann  CAnn.  Pharm.  33,  214). 

Beim  Einwirken  des  Vitriolöls  auf  Weingeist  sind  dreierlei  Vor- 
gänge zu  unterscheiden  :  a.  Bildung  von  Weinschice  feisäure ;  — 
b.  Bildung  von  Aether  und  Wasser ;  —  c.  Bildung  von  schtcefli^ 
ger  Säure,  Vinegas,  Weinöl,  Kohlensäure ,  Essigsäure ,  kohli' 
ger  Materie  u.  s.  w. 

a.    Bildung  von  Weinschwefelsäure. 

Das  Vitriolöl  mischt  sich  mit  dem  Weingeist  unter  bedeutender, 
bis  zum  Aufkochen  des  noch  unverbundenen  Weingeisls  steigender 
Wärmeentwicklung,  und  verwandelt  sich  damit,  falls  das  Gemisch 
nicht  sehr  kalt  gehalten  wird,  in  WeinscliAvefelsäure  und  verdünnte 
Schwefelsäure. 

Diese  Bildung  der  Weinschwefelsaure  wurde  von  Sertürner  entdeckt. 
Man  erkennt  sie  daran,  dass  das  Gemisch  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser 
bei  der  Digestion  mit  überschüssigem  Bleioxyd  oder  kohlensaurem  Baryt  oder 
Kalk  eine  kleinere  Menge  von  schwefelsaurem  Salz  liefert ,  als  vom  angewen- 
deten Vitriolöl  zu  erwarten  gewesen  wäre,  und  dass  die  von  diesem  Salz  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  ein  leicht  lösliches  krystallisirbares  Salz,  das  weinschwe- 
felsaure enthalt.  Da  die  Schwefelsaure  bei  ihrem  Uebergang  in  Weinschwe- 
felsäure die  Hälfte  ihrer  Sättigungscapacit;it  verliert,  indem  1  At.  C*H''0^,2S0-* 
nicht  mehr  Basis  sättigt,  als  1  At.  SO^,  so  lässt  sich  auch  die  Menge  der  im 
Gemisch  erzeugten  Weluschwefelsäure  aus  der  Menge  von  Basis  berechnen, 
welche  dieses  Gemisch  jetzt  nur  noch  sättigt. 

1  Th.  höchstrectificirter  Weingeist  rasch  mit  1  Th.  Vitriolöl  gemischt,  er- 
hitzt sich  damit  auf  87" ,  und  1  Th.  Weingeist  mit  2  Th.  Vitriolöl  erhitzt  sich 
auf  94".  Letzteres  Gemisch  ist  dunkelroth,  wird  in  einigen  Tagen  schwarz, 
und  zeigt  einen  deutlichen  Aethergeruch.  Fouatiiov  u.  Vauquklin  i_Ann. 
Chim.  23,  203). 

1  Th.  Weingeist  von  40"  Bm  behutsam  mit  1,2,3  oder  8  Th.  Vitriolöl 
gemischt,  liefert  ein  farbloses  Gemisch,  welches  bei  1  bis  2  Th.  Vitriolöl 
deutlich,  bei  3  kaum  noch  und  bei  8  Th.  Vitriolöl  nicht  mehr  nach  Weingeist 
riecht ;  aber  bei  rascliem  Vermischen  tritt  in  Folge  der  AVärineentwicklung 
verschieden  starke  Bräunung  ein ,  und  falls  das  Vitriolöl  2  oder  mehr  Theile 
beträgt,  Geruch  nach  Aether.     Boullay  (J.  Pharm.  1,  109). 

Mischt  man  100  Th.  Weingeist  mit  100  Th.  Vitriolöl  das  eine  mal  rasch, 
und  das  andere  mal  durch  Eintröpfeln  des  Vitriolöls  in  den  Weingeist  so  lang- 
sam ,  dass  keine  merkliche  Erwärmung  eintritt ,  so  erhält  man  im  ersteren 
Falle  ein  braunes  ,  im  letzteren  ein  gelbes  Gemisch.  Nach  14  Tagen  mit  Was- 
ser verdünnt  und  durch  Bleizucker  gefällt,  geben  200  Th.  des  ersteren  Ge- 
mii^hes  90,32  Th.  schwefelsaures  Bleioxyd,  und  200  Th.  des  letzteren  109,08 
Th.  Also  sind  von  den  81,6  Th.  trockner  Schwefelsäure  in  den  100  Th.  Vi- 
triolöl beim  ersten  Versuche  23,8  Th.  und  beim  zweiten  28,7  Th.  unverändert 
geblieben.    J.  A.  Buchnek  (ßeperl.  19,  198). 
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Wenn  man  das  Gemisch  aus  Weingeist  und  Vltrlolöl  zu  gleichen  Theilen 
so  lange  destillirt,  bis  ungefähr  die  Hälfte  des  Aethers ,  den  es  zu  liefern 
vermag,  übergegangen  ist,  so  hält  es  jetzt  mehr  Weinschwefelsäure,  als  vor 
der  Destillation.  Der  nach  beendigter  Aetherdestillation  bleibende  Rückstand 
hält  noch  etwas  Weinscliwefelsäure ,  aber  keine  mehr ,  wenn  er  zu  einer  koh- 
ligen Masse  geworden  ist.     A.  Vogkl  (^Gilb.  63,  84). 

Beim  Vermischen  von  Weingeist  von  0,82  spec.  Gew.  und  Vltrlolöl  zu 
gleichen  Theilen  werden  2/5  der  Schwefelsäure  in  Weinschwefelsäure  verwan- 
delt.   Hennkl. 

Bei  gleichen  Theilen  von  SOprocentigem  Weingeist  und  Vitriolöl  werden 
2/3  der  Schwefelsäure  in  Weinschwefelsäure  verwandelt.  Dulk  QBerl.  Jahrb. 
1820  ,  382). 

Stellt  man  eine  Schale,  die  1  Th.  Weingeist  hält,  neben  einer  Schale,  die 
1  Th.  Vitriolöl  von  i,830  spec.  Gew.  hält,  unter  eine  lufthaltende  Glocke,  so 
wird  der  verdunstende  Weingeist  bald  vom  Vitriolöl  absorbirt,  das  Gemisch 
erhitzt  sich  nicht  merklich,  und  bei  der  Sättigung  mit  kohlensaurem  Baryt 
zeigt  sich  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  in  Weinschwefelsäure  verwandelt,  so 
dass  sich  die  Menge  des  an  die  Schwefelsäure  gebundenen  Baryts  zu  der  des 
an  die  Weinschwefelsäure  gebundenen  fast  genau  =  2:1  verhält.  Auch  bei 
grofsem  Ueberschuss  von  Weingeist  geht  immer  blofs  die  Hiilfte  der  Schwe- 
felsäure in  Weinschwefelsäure  über.  Die  unverändert  gebliebene  Schwe- 
felsäure muss  jetzt  2  At.  Wasser  halten.  C*Hß02  +  4(HO,S03)  =  C*Hß02,2S03 
-f  2(2HO,S03).  Also  kann  2fach  gewässerte  Schwefelsäure  mit  Weingeist  keine 
Weinschwefelsäure  mehr  erzeugen.    Magnus  iPofft/.  27,  274). 

Wenn  man  1  Th.  Vitriolöl  von  1,840  spec.  Gew.  unter  Vermeld ung  der 
Wärmeentwicklung  mit  2/^  bis  1  Th.  absolutem  Weingeist  mischt ,  so  gehen 
Ys  der  Schwefelsäure  in  Weinschwefelsäure  über,  so  dass  das  zu  gleichen 
Theilen  bereitete  Gemisch  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  aus  Chlorbaryum 
nur  noch  21,7  bis  22,8  Proc.  schwefelsauren  Baryt  fällt.  Mit  je  mehr  Wasser 
die  Schwefelsäure  verdünnt  ist,  eine  um  so  kleinere  Menge  derselben  wird 
zu  Weinschwefelsäure ,  und  von  dieser  bildet  sich  gar  nichts  mehr ,  wenn  die 
Schwefelsäure  bis  auf  1,63  spec.  Gew.  (=  3H0,S03)  verdünnt  ist.  Duflos 
CKastn.  Arch.  12,  167;  18,  371). 

Fügt  man  zu  1  At.  (also  zu  46  oder  55  Th.)  absolutem  oder  85-procen- 
tigem  Weingeist,  der  mit  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  umge- 
ben ist,  langsam  und  unter  Umrühren  1  At.  (49  Th.)  Vitriolöl,  so  dass  keine 
Erhitzung  eintritt,  so  hält  das  Gemisch  keine  Weinschwefelsäure,  auch  nicht 
nach  mehreren  Tagen ,  falls  es  mit  schmelzendem  Eis  umgeben  ist.  Aber 
schon  bei  -\- \0  bis  15°  entsteht  allmälig  die  Weinschwefelsäure ,  so  dass  nach 
3  bis  4  Tagen  77  Proc.  der  Schwefelsäure  in  dieselbe  verwandelt  sind.  Das- 
selbe erfolgt  bei  30  bis  35"  in  wenigen  Stunden  ,  und  beim  Eintauchen  des 
Gemisches  in  kochendes  Wasser  in  wenigen  Minuten  ;  aber  kräftiges  Sonnen- 
licht hat  hierauf  keinen  Einfluss.  Giefst  man  sogleich  vielen  Weingeist  in  das 
Vitriolöl,  so  dass  starke  Wärmeentwicklung  eintritt,  so  erfolgt  die  vollstän- 
dige Bildung  der  Weinschwefelsäure  augenblicklich.  Diese  Menge  der  Wein- 
schwefelsäure nimmt  bei  längerem  Hinstellen  und  Erhitzen  nicht  zu;  von  100 
Th.  Schwefelsäure  gehen ,  wenn  man  gleiche  At.  Weingeist  und  Schwefelsäure 
anwendet,  höchstens  77  in  Weinschwefelsäure  über.  —  Bei  2  At.  absolutem 
oder  85procentigen  Weingeist  auf  1  At.  Vitriolöl  zeigen  sich  dieselben  Erschei- 
nungen ,  doch  gelingt  es  hier  noch  leichter,  durch  Erkältung  die  Bildung  der 
Weinschwefelsäure  zu  hindern ,  und  beim  Erwärmen  des  Gemisches  gehen 
höchstens  73  bis  74  Proc.  der  Schwefelsäure  in  Weinschwefelsäure  über.  — 
Dagegen  bildet  sich  bei  Anwendung  von  1  At.  Weingeist  und  2  At.  Vitriolöl 
unter  allen  Umständen,  auch  in  grofser  Kälte  die  Weinscliwefelsäure,  und  es 
Averden  hierbei  immer  55  Proc.  der  Schwefelsäure  in  Weinschwefelsäure  ver- 
wandelt; man  giefse  den  Weingeist  ins  Vitriolöl  oder  umgekehrt,  man  erkälte 
oder  erkälte  nicht,  man  stelle  das  Gemisch  lauge  hin  und  erhitze  es  in  ko- 
chendem Wasser,  wobei  es  keinen  Gewichtsverlust  erleidet  (ein  Beweis,  dass 
auch  der  nicht  zur  Bildung  der  Weinschwefelsäure  verbrauchte  Weingeist  auf 
irgend  eine  Weise  gebunden  ist) ,  oder  nicht.  Millon  {N.  Ann,  Chim.  Phys, 
19,  227;  Ausz.  Compt.  rend.  23,  939). 
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In  einem  Gemisch  von  1  Th.  Vltrlolöl  und  1  Th.  Wasser,  welches  mit 
4  Th.  Weingeist  versetzt  wird ,  erzeugt  sich  lieine  Weinschwefelsäure :  deslil- 
llrt  man  hiervon  4  Th.  ab,  welche  aus  Wasser  und  Weingeist  bestehen,  so 
hält  der  Rückstand  viel  WelnschAvefelsäure.  Also  entzog  bei  der  Abnahme 
des  Wassers  der  Weingeist  diesem  einen  Theil  der  Schwefelsäure.    Hennel. 

Da  ein  Gemisch  von  gleichviel  Yitriolöl  und  85procentigem  Weingeist, 
worin  auf  2  At.  Schwefelsäure  1,8  .\t.  Weingeist  kommen,  erst  zwischen  112 
und  124^  siedet,  so  muss  aller  Weingeist  gebunden  sein,  wiewohl  2  At. 
Schwefelsäure  zur  Bildung  von  AVeinschwefelsäure  blofs  1  At.  Weingeist  nö- 
thlg  haben.  —  Ein  Gemisch  von  9  Th.  Vitriolöl  und  5  Th.  85procentigem 
Weingeist ,  worin  also  2  At.  Schwefelsäure  auf  1  At.  Weingeist  und  3  At. 
Wasser  kommen  ,  hält  allen  Weingeist  in  Gestalt  von  Weinschwefelsäure ;  denn 
es  liefert  beim  Durchleiten  von  trocknem  Chlorgas  kein  salzsaures  Gas.  — 
Ein  Gemisch  von  9  Th.  Vitriolöl  und  5  Th.  85procentigem  Weingeist,  oder, 
was  dasselbe  ist,  von  98  Th.  (2  .A.t.)  H0,S03  und  von  53  Th.  (1  At.)  HO,C*H«0» 
soll  nach  der  gewöhnlichen  Ansicht  Weinschwefelsäure,  gewässerte  Schwefelsäure 
und  freien  Weingeist  halten.  2[2CH0,S03)  -f  HO,C^H'502]  =  C*H*'02,2S03 
4-  2(3H0,S03)  _+  CH^O^.  Da  es  aber  beim  Durchleiten  von  trocknem  Chlor- 
gas keine  Salzsäure  bildet  (der  freie  Weingeist  liefert  sogleich  Salzsäure ,  die 
Weinschwefelsäure  wird  nicht  durch  Chlor  zersetzt) ,  und  da  sein  Siedpunct 
weit  über  dem  des  Weingeists  liegt,  so  muss  aller  Weingeist  mit  aller  Schwe- 
felsäure zu  Weinschwefelsäure  verbunden,  und  das  Wasser  muss  von  die- 
ser, nicht  von  freier  Schwefelsäure  gebunden  sein.  2CHO,S03)  +  H0,C'»H'=03 
=  C*H«0,2S03-f  3H0.  —  Auch  beim  Vermischen  von  2  At.  H0,S03  mit  1  At. 
HO,C'>H602  und  1  At.  HO  entsteht  ein  erst  bei  140°  siedendes,  nicht  durch 
Chlor  zersetzbares  Gemisch,  welches  also  als  C^flßO-,2S03  +  4H0  zu  betrach- 
ten ist.    Liebig  (^Jnn.  Pharm.  30,  129). 

Bei  mehr  Wasser  bildet  sich  keine  Weinschwefelsäure  in  der  Kälte,  aber 
wohl  beim  Erhitzen:  98  Th.  (2  At.)  Vitriolöl  mit  36  Th.  (4  At.)  oder  54  Th. 
(6  At.)  Wasser  und  mit  einer  unbestimmten  Menge  von  Weingeist  gemischt, 
erzeugen  in  der  Kälte  keine  Weinschwefelsäure ;  aber  beim  Erhitzen  fast 
dieselbe  Menge  ,  wie  bei  Vitriolöl  und  blofsem  Weingeist ,  welche  sich 
durch  Neutrallsiren  des  heifsen  Gemisches  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten 
lässt.  —  Daher  nimmt  auch  bei  Mischungen  von  Vitriolöl  und  Weingeist  beim 
Erhitzen  die  Menge  der  Weinschwefelsäure  zu,  indem  die  in  der  Kulte  neben 
der  Weinschwefelsäure  erzeugte  verdünnte  Schwefelsäure  in  der  Hitze  mit 
dem  übrigen  Weingeist  Weinschwefelsäure  bildet.  —  Ein  solches  Gemisch 
von  2(H0,S03),  4H0  und  Weingeist  muss  in  der  Hitze  neben  Weinschwefel- 
säure eine  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  bilden.  Es  siedet  daher  bei  einer 
Temperatur,  die  unter  dem  Zersetzungspunct  der  Weinschwefelsäure  liegt, 
und  entwickelt  anfangs  blofs  das  Wasser  der  sehr  verdünnten  Schwefel- 
säure nebst  freiem  Weingeist,  und  erst,  wenn  auf  2  SO^  blofs  4  HO  kommen 
(welche  Verbindung  erst  bei  136  bis  141"  siedet),  zersetzt  sich  auch  die  Wein- 
schwefelsäure (bei  124  bis  127°)  und  liefert  Aetlier.  Liebig  (Ann.  Pharm, 
9,  36). 

Bei  der  Bildung  der  Weinschwefelsäure  scheint  die  Affinität  der  Schwe- 
felsäure zum  Weingeist  und  zum  Wasser  gleichzeitig  thätig  zu  sein.  Wah- 
rend der  eine  Theil  der  Säure  sich  mit  dem  Weingeist  zu  Weinschwefelsäure 
verbindet,  tritt  dieselbe,  wegen  ihres  dadurch  auf  die  Hälfte  reducirten  Sät- 
tigungsvermogens ,  die  Hälfte  ihres  Hydratwassers  an  den  andern  Theil  des 
Vitriolöls  so  weit  ab ,  bis  dieser  in  3fach  gewässerte  Schwefelsäure  überge- 
gangen ist.  5(H0,S03)  +  2C4H''02  =  2(HO,C+H602,2S03)  +  3HO,S03.  —  Zu 
dieser  Gleichung  fähren  wenigstens  die  Versuche  von  Duflos  ,  nach  welchen 
bei  Anwendung  von  absolutem  Weingeist  80  Proc.  und  die  von  Millon,  nach 
welchen  bei  Anwendung  von  absolutem  oder  83procentigem  Weingeist  77  Proc. 
Schwefelsäure  zu  Weinschwefelsäure  werden ,  wobei  es  allerdings  auffallend  ist, 
dass  bei  85procentigem  Weingeist  so  viel  Weinschwefelsäure  entstehen  soll, 
wie  bei  absolutem ,  da  im  ersteren  Falle  doch  eine  gröfsere  Menge  von  Schwe- 
felsäure zu  dreifachgewässerter  werden  muss.  —    Bei  den  abweichenden  An- 
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gaben  Anderer  kann  man  diese  Gleichung  noch  nicht  für  ausgemacht  halten , 
besonders  niclit  als  bei  allen  Temperaturen  gültig,  da  sich  nach  Liebig  in  der 
Hitze  mehr  Weinschwefelsäure  bildet,  als  in  der  Kälte. 

100  Th.  eines  Gemisches  von  gleichviel  Vitriolöl  und  absolutem  Weingeist 
würden  hiernach  enthalten:  55,102  Th.  HO,CiHfi02,2S03,  13,673  Th.  3H0,S03 
und  31,225  Th.  überschüssigen  absoluten  Weingeist.  Aber  dieser  überschüs- 
sige Weingeist  muss  von  einer  der  beiden  Säuren  oder  von  beiden  auch  noch 
lose  gebunden  sein,  da  der  Siedpunct  eines  solchen  Gemisches  erst  über  100° 
liegt,  und  nach  Likbig  Chlor  damit  keine  Salzsäure  bildet. 

Durch  Erhitzen  des  Gemisches  mit  überschüssigem  Wasser  lässt 
sich  Avieder  alle  Weinschwefelsäure  zerstören ,  indem  das  Wasser  den 
Weingeist  von  der  Schwefelsäure  verdrängt.  Destiiiirt  man  ein  Ge- 
misch von  Vitriolöl  und  Weingeist  unter  öfterem  Zusatz  von  Wasser ,  so  geht 
aller  Weingeist  über,  und  der  Rückstand  hält  blofs  noch  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  keine  Weinschwefelsäure  mehr.    Hennei,. 

b.     Bildimg  von  Aelher  und  Wasser. 

Ein  Gemisch  von  1  Th.  Weingeist  und  1  bis  2  Th.  Vitriolöl  im 
Destillationsapparat  erhitzt,  kommt  zwischen  120  und  140°  ins  Sie- 
den, entAvickelt  zuerst  Aether,  etwas  unzersetzten  Weingeist,  hier- 
auf bei  140°  fast  blofs  Aether,  hierauf  bis  160°  Aether  mit  Was- 
ser, und  ^venn  durch  diese  Zersetzung  von  Weingeist  endlich  die 
SchAvefelsäure  relativ  überwiegend  geworden  ist,  über  160°  schwef- 
ligsaures Gas,  Vinegas,  Weinöl  und  andere  unten  zu  betrachtende 
Producte,  denen  bis  zu  200°  noch  wenig  Aether  beigemischt  ist. 
Erhält  man  jedoch  durch  fortwährendes  Zufliefsenlassen  von  Wein- 
geist das  Verhältniss  von  ungefähr  5  Th.  Weingeist  auf  9  Th.  Vitriolöl 
gleich  (IV,  527),  so  entstehen  weder  schweflige  Säure,  noch  die 
nach  dieser  genannten  Producte  (mit  Ausnahme  einer  kleinen  Menge 
weinschwefelsauren  Weinöls),  sondern  der  Weingeist  entwickelt  sich 
im  Verhältniss  als  er  zuströmt,  wiederum  in  Gestalt  von  Wasser 
und  Aether,  so  dass  eine  gegebene  Menge  von  Vitriolöl  eine  grofse 
Menge  von  Weingeist  in  Wasser  und  Aether  überzuführen  im  Staude 
ist,  wobei  es  jedoch  immer  mehr  an  ätherbildender  Kraft  verliert, 
so  dass  immer  mehr  unzersetzter  Weingeist  mit  dem  Wasser  und 
Aether  übergeht.  Der  Rückstand  von  der  Aetherbereitung  hält  keine 
Weinschwefelsäure  mehr,  sondern  gewässerte  Schwefelsäure. 

a.     Versuche  mit  Vilriolöt  und  absolutem  Weingeist. 

Vitriolöl  und  absoluter  Weingeist,  zu  gleichen  Theilen  gemischt  und  er- 
hitzt ,  während  frischer  Weingeist  in  gleichem  Maafse  nachströmt ,  als  er  zer- 
setzt wird,  liefert  anfangs  ein  Destillat  von  0,768  spec.  Gew.  Hierauf  steigt 
allmälig  sein  spec.  Gew.,  bis  sich  das  Vitriolöl  durch,  aus  dem  Weingeist  er- 
zeugtes Wasser  in  zweifach  gewässerte  Schwefelsäure  verwandelt  hat,  wo  es 
endlich  das ,  0,798  betragende ,  spec.  Gew.  des  zufliefsenden  Weingeistes  er- 
reicht, und  fortwährend  behält.    Mitscheblich  (^Po,i^</.  31,  278) 

Das  Gemisch  von  100  Th.  (2  At.)  Vitriolöl  uiid  47,31  Th.  (1  At)  abso- 
lutem Weingeist  kommt  bei  100°  ins  Sieden,  und  lässt  von  da  bis  zu  165° 
Aether  übergehen ;  über  105°  entwickelt  es  schwellige  Säure  u.  s.  w.  Der 
Aether  beträgt  22  Proc.  des  Weingeistes.  — ■  Während  bei  diesem  Verhältnisse 
und  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  das  Sieden  zwischen  130  und  140°  beginnt, 
und  von  Anfang  an  Aether  ohne  allen  Weingeist  übergeht,  so  fängt  in  einem 
luftleer  gepumpten  Destillationsapparate,  dessen  Vorlage  mit  einer  Kältemischung 
umgeben  ist ,  das  Sieden  schon  bei  86°  an ,  und  von  hier  bis  zu  104°  geht  V+ 
des  im  Gemische  befindlichen  Weingeistes  ohne  allen  Aether  über ,   und  zwi-« 
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sehen  104  und  145°  entwickeln  sich  weifse  Nehel ,  die  sich  zu  einem  gewiirz- 
haft  riechenden  und  scharfschmeckendcn  fiirblosen  Oele  und  zu  wässriger 
schwefliger  Säure  verdichten.  Lässt  man  jetzt  Luft  in  den  Apparat  und  erhitzt 
weiter,  so  erhält  man  dennoch  keine  Spur  Aether ,  sondern  schweflige  Säure, 
Vinegas  u.  s,  w.  Also  erhält  man  bei  aufgehobenem  Luftdruck  keinen  Aether, 
sondern  erst  Weingeist ,  dann  schon  bei  104''  eine  Art  Weinöl ,  nebst  Wasser 
und  schwefliger  Säure.    Kuhlmann  (Jnn.  Pharm.  33,  217  u.  218). 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Vitrlolöl  und  absolutem  Weingeist,  län- 
gere Zeit  zwischen  75  und  100°  erhalten,  gibt  etwas  Destillat  von  0,817  spec. 
Gew.  ,  aus  viel  Weingeist  und  wenig  Aether  bestehend.  Es  fängt  bei  112° 
schwach  und  in  kleinen  Blasen  zu  sieden  an ,  was  aber ,  wenn  die  Hitze  nicht 
erhöht  wird,  bald  aufhört,  und  liefert  zwischen  111  und  116°  ein  Destillat 
von  0,792  spec.  Gew.,  welches  viel  Aether  und  wenig  Weingeist  hält;  auch 
die  folgenden  Destillate  halten  vorzuglich  Aether  mit  wenig  Weingeist ,  aber 
kein  Wasser.  — •  Erhält  man  ein  Gemisch  von  18  Th.  Vitriolöl  und  17  Th.  ab- 
solutem Weingeist  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  bei  höchstens  100^ ,  so 
zeigen  die  von  Zeit  zu  Zeit  untersuchten  Destillate  folgende  Dichte  und  Zu- 
sammensetzung: «.  hält  1  Theil  Weingeist  auf  2  Aether;  —  b.  0,775,  sehr 
reiner ,  weinölfrcier  Aether ;  ^-  c.  0,745 ,  Aether,  worunter  eine  Schicht  Was- 
ser; ^-  d.  ebenso.  Also  bildet  sich  schon  unter  100°  Aether;  doch  erfolgt 
diese  Destillation  äufserst  langsam ,  und  auch  bei  längerem  Einwirken  einer 
Hitze  von  100°  lässt  sich  nicht  aller  Aether  gewinnen,  sondern  man  erhält 
von  den  35  Th.  Gemisch  nur  iV,  Th.  Destillat,  und  es  bleiben  27  Th.  Rück- 
stand ,  welcher  aufser  gewässerter  Schwefelsäure  wolü  Isäthionsäure  und  viel- 
leicht auch  Aethionsäure  hält.  H.  Rose  u.  Wittstock  C^ogg.  48  ,  463).  vgl. 
auch  die  Versuche  Derselben  mit  höchstrectificirtem  Weingeist.     (IV,  575) 

Ein  unter  Venneidung  der  Erhitzung  bereitetes  Gemisch  von  gleichviel 
Vitriolöl  und  absolutem  Weingeist,  rasch  zum  Kochen  erhitzt,  liefert  noch  vor 
dem  Kochen  Destillat  a-  0,776;  —  hierauf  bei  anfangendem  Kochen:  b.  0,808; 
—  c.  0,800;  —  d.  0,786;  —  e.  0,776  (a  und  e  homogene  Gemische  von  Wein- 
geist und  Aether);  —  hierauf  f.  Aetlier  von  0,761,  worunter  eine  geringe 
wässrige  Schicht;  —  dann  g.  Aether  von  0,809  (Weinöl  und  schweflige  Säure 
haltend) ,  worunter  eine  gleich  grofse  wässrige  Schicht.  Also  verdrängt  der 
Aether  allmälig  den  Weingeist,  und  diesem  gesellt  sich  dann  das  Wasser  bei. 
H.  Rose  u   Wittstock. 

ß-  Versuche  mit  Vitriolöl  und  stärkerem  Weingeist. 
Vitriolöl  von  1,665  £1,865?]  spec.  Gew.  und  Weingeist  von  40  Bm  rasch 
gemischt,  wobei  die  Temperatur  auf  106°  steigt,  dann  destillirt,  liefern  zu- 
erst Weingeist,  Vjo  des  angewendeten  betragend;  hierauf  ein  Gemisch  aus 
Weingeist  und  Aether ;  hierauf,  wenn  der  Rückstand  wenigstens  y^  seines 
Weiugeistes  verloren  hat,  weiugeistfreien  Aether,  welcher  überzugehen  fort- 
fährt, bis  im  Rückstand  nur  noch  die  Hälfte  der  ursprünglichen  Weingeist- 
menge vorhanden  ist.  —  Lässt  man  jetzt  unter  fortwährendem  Erhitzen  Wein- 
geist langsam  zum  Rückstand  fliefsen  ,  so  dass  die  Menge  des  Vitriolöls  im 
Rückstande  nie  über  -3  desselben  steigt,  so  geiit  fortwährend  Aether  über, 
und  es  bleibt  ein  röthlicher  Rückstand.  —  Lässt  man  dagegen  statt  des  Wein- 
geistes Wasser  hinzufliefsen ,  so  geht,  neben  Wasser,  nur  noch  wenig  Aether 
über.  —  Erhitzt  man  ein  langsam  bereitetes  Gemisch  von  Vitriolöl  von  65^/,° 
Bm  und  gleich  viel  Weingeist  von  40°  Bm  schneH  bis  zum  Kochen ,  bis  Aether 
überzugehen  anfängt,  kühlt  hierauf  die  Retorte  durchfeuchte  Tücher  ab,  und 
neutralisirt  den  farblosen,  stark  nach  Aether  riechenden,  Rückstand  durch 
Kali ,  so  liefert  er  bei  der  Destillation  zur  Trockne ,  wobei  ein  nicht  geschwärz- 
ter Rückstand  bleibt,  aufser  Weingeist  eine  Menge  von  Aether,  23  Proc.  [?] 
des  angewendeten  Weiugeistes  betragend.  —  Bei  raschem  Mischen  von  2  Th. 
Vitriolöl  mit  1  Th.  Weingeist  von  40°  Bm  erhitzt  sich  das  gelbbraune  Gemisch 
auf  110°,  und  zeigt  dabei  neben  dem  Weingeistgeruch  schon  einen  Aether- 
geruch,  welcher  nach  einigen  Stunden,  unter  dunkelbrauner  Färbung  der 
Flüssigkeit,  einem  bituminösen  Geruch  Platz  macht.  Bei  der  Destillation  lie- 
fert es  wenig  Aether ,  dann  gleich  schweflige  Säure ,  Weinöl  u.  s.  w.  BOüL- 
LAY  (V.  Pharm.  1 ,  106). 
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Erhitzt  man  ein  Geniiscli  von  gleichviel  Vitriolöl  und  Weingeist  in  einer 
offenen  Scliale  einige  Zeit  und  lässt  hierauf  erkalten,  unter  fortwährendem 
Wegblasen  des  sich  entwickelnden  Aetherdampfs ,  um  das  Zurückfliefsen  des 
sich  etwa  daraus  verdiclitenden  Aethers  zum  Rückstande  zu  hindern,  so  ent- 
wickelt dieser  bei  Zusatz  von  Wasser  dennoch  Aetherdampf  unter  Aufbrausen. 
Also  befindet  sich  in  dem  erhitzten  Gemisch  gebildeter  Aetlier  mit  einer  ge- 
wissen Kraft  zurückgehalten ,  der  aber  beim  Kochen  ausgetrieben  wird.  MiT- 
SCHEKLICH  (Lehrb.  Aufl.  4,1,  246). 

Bei  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Weingeist  geht  anfangs  unzersetzter 
Weingeist  über  ;  bei  2  Th.  Vitriolöl  und  1  Th.  Weingeist  erhält  man  gleich  im 
Anfange  blofs  Aether  und  Wasser.  Das  beste  Verhältuiss  für  die  Aetherbildung 
ist  4  Th.  Vitriolöl  auf  3  Th  Weingeist.  Geiger.  —  Destillirt  man  ein  Ge- 
misch von  9,6  Th.  Vitriolöl  und  7,2  Th.  Weingeist  von  0,842  spec.  Gew.  unter 
beständigem  Zulassen  von  frischem  Weingeist,  bis  das  Destillat  57,6  Th.  be- 
trägt (also  46  Th.  [1  At.]  absoluter  Weingeist  verbraucht  sind),  so  erhält  man 
40,8  Th.  rohen  oder  ungefähr  33,6  Th.  reinen  Aether  (wäre  aller  übergegangene 
Weingeist  zersetzt  worden ,  so  hätten  37  Th.  [1  At.]  Aether  erhalten  werden 
müssen);  der,  13,2  Th  betragende,  bräunliche  durchsichtige  Rückstand  in  der 
Retorte  hält  Schwefelsäure ,  Wasser  und  Aether ,  und  liefert  bei  der  Sättigung 
mit  kohlensaurem  Baryt  blofs  schwefelsauren,  nicht  auch  weinschwefelsauren 
Baryt.     Geiger  (liepert.  11,  85). 

Vitriolöl  von  1,920  [1,820?]  spec.  Gew.  gibt  mit  gleich  viel  Weingeist, 
der  bei  82,5"  kocht,  ein  erst  bei  115°  kochendes  Gemisch.  Duflos  (Serl. 
Jahrb.  27  ,  1 ,  76). 

Ein  Gemisch  von  3  Th.  Vitriolöl  und  2  Th.  starkem  Weingeist  (welches 
reichliclien  Gehalt  an  Weinschwefelsäure  zeigt)  fäqgt  bei  120  bis  122°  an,  den 
Aetiiergeruch  zu  entwickein ,  und  kommt  bei  131°  unter  brauner  Färbung  in 
volles  Sieden.  Lässt  man  jetzt  Weingeist  hinzu,  welcher  bis  auf  119°  abkühlt, 
so  dauert  die  Aetherbildung  fort.  Wenn  man  jetzt  die  Operation  unterbricht, 
so  hält  der  Rückstand  noch  Weinschwefelsäure.  Wenn  man  dagegen  ein  glei- 
ches Gemisch  so  lange  bei  112  bis  118"  erhält,  bis  im  Rückstande  2  Th.  Vi- 
triolöl auf  1  Th.  Weingeist  kommen,  dann  rasch  zum  Sieden  erhitzt,  welches 
bei  144°  eintritt,  und  wobei  sich  Aether,  schweflige  Säure  und  Weinöl  ent- 
wickeln ,  und  wenn  man  jetzt  Weingeist  hinzufliefsen  lässt ,  und  die  Hitze  i/j 
Stunde  lang  zwischen  137  und  140°  erhält,  wobei  Aether  mit  immer  weniger 
schwefliger  Säure  und  Weinöl  übergeht,  so  hält  der  Rückstand  keine  Wein- 
schwefelsäure mehr.  Wenn  man  diesen  Rückstand  jetzt  noch  länger  im  Sie- 
den erhält ,  ohne  Weingeist  zuzulassen  ,  so  geht  wenig  Wasser  mit  viel  schwef- 
liger Säure  und  mit  Schwefelsaure ,  Essigsäure ,  Kohlensäure  und  Vlnegas 
über.  —  Hiernach  zersetzt  sich  die  bei  niedriger  Temperatur  gebildete  Wein- 
schwefelsäure bei  140° ,  und  der  Rückstand  hält  oft  keine  Weinschwefelsäure 
mehr.    Duflos  (Kastn.  Jrch.  12,  170;  14,  301). 

Mit  dem  Aether  geht  von  Anfang  an  etwas  Weinschwefelsäure  über ;  zu- 
letzt, wenn  sich  schweflige  Säure  zu  entwickeln  beginnt,  auch  weinschwefel- 
saures Weinöl,  welches  beim  Verdunsten  des  zuletzt  übergehenden  Aethers 
zurückbleibt.  Dieses  Weinöl  wird  um  diese  Zeit  erst  gebildet;  denn  wenn 
man  dem  Gemisch  von  Vitriolöl  und  Weingeist  Weinöl  beimischt,  so  geht  es 
gleich  anfangs  über;  und  wenn  man  eine  Aetherdestillation  unterbricht,  ehe 
sich  schweflige  Säure  entwickelt,  und  den  erkalteten  Rückstand  mit  Aether 
schüttelt,  und  diesen  abgiefst  und  verdunstet,  so  bleibt  keine  Spur  Weinöl. 
Das  Vinegas  entwickelt  sich  gleichzeitig  mit  schwefliger  Säure  und  Weinöl, 
oder  selbst  noch  etwas  vor  ihnen.    Sekullas  C^chw.  55,  161). 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  85procentigem  Weingeist 
fängt  bei  112  bis  124°  zu  kochen  an,  liefert  zuerst  Weingeist;  zwischen  124 
und  127°  Weingeist  und  Aether;  dann  zwischen  127  und  160°  Aether  und 
Wasser ,  worauf  Schwärzung  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  u.  s.  w. 

In  einem  Gemisch  von  147  Th.  (3  At.)  Vitriolöl  und  110  Th.  (2  At.) 
85procentigem  Weingeist  hat  man,  da  der  85procentige  Weingeist  1  At.  ab- 
soluten Weingeist  auf  1  At.  Wasser  hält ,  3S03  +  2C'>H602  +  5H0  =  HO , 
C*H602,2S03  +  4HO,S03  +  C*H602.     Dieses  Gemisch  fängt  bei  130°  zu  sie- 
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den  an ;  liefert  Aether  mit  selir  wenig  Weingeist  und ,  bei  steigender  Hitze , 
mit  Wasser.  Die  gewässerte  Weinschwefelsäure,  HO,C*HS02,2SO-*,  kann  iu 
der  Hitze  in  Aether  und  Vitriolöl  zerfallen,  =  C^HSO  +  2(HÜ,S03).  Likbio 
(Ann.  Pharm.  9,1;  auch  Pogff.  31,  320). 

Ein  langsam  bereitetes  Gemisch  von  Vitriolöl  mit  gleicliviel  ÖOprocentl- 
gem  Weingeist,  im  Wasserbade  destillirt,  liefert  zuerst  ein  Destillat  von  0,833 
spec.  Gew. ,  welches  fast  blofs  Weingeist  ist ;  hierauf  Destillate  von  0,787  und 
0,789  ,  welche  fast  blofs  Aether  sind  ,  und  hierauf  geht  mit  dem  Aether  auch 
Wasser  über.  Bei  wasserhaltigem  Weingeist  geht  anfangs  mehr  unzersetzter 
Weingeist  über,  als  bei  absolutem,  weil  ersterer  weniger  vollständig  in  Wein- 
schwefelsäure verwandelt  wird  [oder  weil  das  Wasser  im  Avasserhaltigen  Wein- 
geist das  Vitriolöl  schwächt];  nur  unter  100  erhaltener  Aether  ist  frei  von 
Weinöl ;  nur  die  letzten  Destillate  halten  Spuren ;  also  ist  zur  Bildung  des 
Weinöls  stärkere  Hitze  oder  längere  Einwirkung  der  Hitze  von  lOO''  nöthig. 
Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  sehr  wenig  bräunlich,  und  riecht  nicht  nach 
schwefliger  Säure.     H.  Rose  u.  Wittstok. 

Ein  Gemisch  aus  gleich  viel  Vitriolöl  und  Weingeist  von  0,820  spec.  Gew. 
bis  zur  Entwickhing  des  meisten  Aethers ,  aber  nicht  bis  zur  Verkohl ung  de- 
stillirt ,  halt  jetzt  nur  noch  2/^  oder  3/^  der  Weinschwefelsäure  ,  die  es  vor 
der  Destillation  enthielt.     Hknnkl. 

Destillirt  man  3  Th.  Vitriolöl  mit  32  Th  starkem  Weingeist,  so  erhält 
man  keinen  Aether,  selbst  nicht,  wenn  im  Rückstande  das  richtige  Verhältniss 
zwischen  Vitriolöl  und  Weingeist  eingetreten  ist.  Schwächung  des  Vitriolöls 
durch  das  Wasser  des  Weingeistes  kann  nicht  die  Ursache  sein,  denn  der 
übergegangene  Weingeist  zeigt  sich  im  Gegentheil  um  1  Grad  schwächer,  als 
vorher.     Büchner  (Br.  Arch.  24,  301). 

7      Versuche  mit  Vitriolöl  und  schwächerem  Weingeist. 

4  Th.  Vitriolöl,  2  Th.  höchstrectificirter  Weingeist  und  1  Th.  Wasser 
liefern  bei  der  Destillation  ein  Gemisch  von  Aether  und  viel  Weingeist.  — 
Bei  2:1:1  erhält  man  keinen  Aether,  sondern  blofs  schwachen  Weingeist, 
welcher  so  vollständig  übergeht ,  dass  der  Rückstand  bei  fortgesetzter  Destil- 
lation fast  gar  nicht  gebräunt  wird.     Dkslauriebs  (V.  Pharm.  2,  483). 

Destillirt  man  100  Th.  Vitriolöl ,  zuerst  mit  20  Th.  Wasser ,  dann  mit  50 
Th.  absolutem  Weingeist  gemischt ,  und  lässt  absoluten  Weingeist  in  dem  Ver- 
hältniss zuströmen  ,  dass  das  Volum  des  Gemisches  dasselbe ,  und  der  Sied- 
punct  immer  auf  140"  bleibt,  so  steigt  das,  zuerst  0,780  betragende,  spec. 
Gew.  des  Destillats  allmälig  auf  0,798 ,  welches  dann  im  ganzen  Verlauf  der 
Destillation  dasselbe  bleibt.  Anfangs  ist  es  etwas  geringer ,  weil  das  Vitriolöl 
noch  etwas  Wasser  aufnimmt;  später  ist  es  constant  das  des  hinzugelassenen 
Weingeistes.  So  lässt  sich  eine  beliebige  Menge  Aether  darstellen;  denn  die 
Schwefelsäure  bleibt  unverändert,  nur  dass  sich  etwas  Säure  verflüchtigt, 
oder  durch  fremdartige  Beimischungen  des  Weingeistes  zerstört  wird.  100  Th. 
des  in  2  Schichten  erscheinenden  Destillats  halten  65  Aether,  17  Wasser  und 
18  Weingeist.  —  Sind  3  Th.  Vitriolöl  mit  2  Th.  Wasser  und  mit  absolutem  Wein- 
geist gemischt ,  und  lässt  man  während  des  Kochens  absoluten  Weingeist  hin- 
zufliefsen,  so  geht  anfangs  wässriger  Weingeist  von  0,926  über,  welcher  kaum 
eine  Spur  Aether  enthält ;  hierauf  sinkt  das  spec.  Gew.  des  Destillats  allmälig 
auf  0,885  und  endlich  erreicht  es  das  des  zufliefsenden  absoluten  Weingeistes. 
—  Ein  Gemisch  von  gleich  viel  Vitriolöl  und  absolutem  Weingeist,  mit  viel 
Wasser  gemischt,  lässt  fast  allen  Weingeist  unzersetzt  übergehen,  und  liefert 
erst ,  \\  enn  der  Siedpunct  auf  126°  steigt ,  etwas  Aether.  Mitschkrlich  fPotig. 
31  ,  272). 

Fügt  man  zu  Vitriolöl  soviel  Wasser ,  dass  es  bei  145°  kocht ,  und  leitet 
während  des  Kochens  im  Destiilirapparat  Weingeistdampf  von  100'  hinein ,  so 
geht  Aether,  Wasser  und  Vj  unzersetzter  Weingeist  über.  Eine  Hitze,  wo- 
durch das  Gemisch,  falls  kein  Weingeistdampf  hinzuträte,  auf  130°  erhalten 
werden  würde,  reicht  hin,  es  auf  145^^  zu  bringen,  weil  der  Weingeist  nicht 
blofs  bei  der  Verdichtung  seines  Dampfes  durch  die  Schwefelsäure,  sondern 
auch  bei  seinem  Zerfallen  in  Wasser  und  Aether  Wärme  entwickelt,  welche 
WärmefflengeQ  mehr  betragen ,  als  die  bei  der  Verdampfung  des  Aethers  und 
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Wassers  latent  werdeDden.  Wenn  tropfbarer  Weingeist  ins  Gemisch  gelas- 
sen wird ,  so  könnte  er  am  Orte  des  Eintritts  das  Geuiiscli  abkühlen ,  und 
es  liefse  sich  dann  (mit  H.  Rosk)  annelimen,  dass  hier  Weinschwefelsäure  ent- 
stehen könne,  die,  sich  im  heifseren  Gemisch  verbreitend,  in  Aether  und 
Schwefelsäurehydrat  zerfiele ;  aber  beim  Eintreten  des  Weingeistes  in  Danipf- 
gestalt  erfolgt  im  Gegentheil  Erhitzung.  Uebrigens  findet  sich  im  Gemisch 
während  der  ganzen  Operation  etwas  Weinsclnv efelsäure ,  die  jedoch  nur  als 
Nebenproduct  zu  betrachten  ist 5  man  kann  nicht  annehmen,  dafs  sie  bei  der- 
selben Temperatur  zersetzt  wird ,  bei  welcher  sie  entsteht.  Mitscherlich 
CN^.  Ann.  Chim.  l'hys.  7,  12;  auch  Lehrb.) 

100  Th.  Vitriolöl ,  mit  100  Tli.  Weingeist  gemischt  und  einige  Tage  hin- 
gestellt ,  dann  jnit  200  Th.  Wasser  gemischt  und  destillirt ,  bis  280  Theile 
übergegangen  sind  ,  liefern  w  eder  AetJier  ,  noch  schweflige  Säure  ,  und  man 
erhält  fast  allen  Weingeist  und  alle  Schwefelsäure  wieder.  Entweder  weil  das 
Wasser  die  gebildete  Weinschwefelsäure  durch  Aneignung  aller  Schwefelsäure 
zersetzte,  oder  weil  es  die  Erhöhung  der  Temperatur  hinderte.     Hknxel 

Ein  Gemisch  von  100  Tli.  Cl  M.)  Vitriolöl,  18 '/j  Th.  (2  At.)  Wasser 
und  48  Th.  (1  At)  absolutem  Weingeist  (=  2S03  +  C*H50  +  5H0)  kann  keinen 
freien  Weingeist  enthalten ,  denn  es  liefert  beim  Durchleiten  von  trocknem 
Chlorgas  keine  Salzsäure,  und  es  siedet  erst  bei  140";  das  aus  ihm  über- 
gehende Destillat  hat  0,778  spec.  Gew.  und  hält  auf  100  Th.  Aether  21,43 
Wasser.  —  Ein  Gemisch  von  100  Th.  (2  At.)  Vitriolöl ,  48  Th.  ( 1  At )  Wein- 
geist und  27  Th.  (3  At.)  Wasser  (=  2S03  +  C^H^O  -f  6H0)  liefert  ein  Destillat 
von  0,797 ,  welches  auf  100  Th.  Aether  22  Wasser  hält.  —  Versetzt  man  ein 
Gemisch  von  9  Th.  Vitriolöl  und  5  Th.  Weingeist  mit  so  viel  Wasser ,  dass 
der  Siedpunct  unter  126°  sinkt,  so  geht  blofs  Weingeist,  kein  Aether  über. 
Liebig.  ^ 

Theorie  der  Jetherbildung  durch  Vitriolöl. 

Das  Endresultat  der  Einwirkung  von  ungefähr  9  Th.  Vitriolöl  auf  5  Th. 
starken  Weingeist  zwischen  120  und  150"  ist  immer  das  Zerfallen  des  Wein- 
geistes in  Aether  und  Wasser ,  welche  übergehen  ,  während  das  Vitriolöl  in 
einem  wasserhaltigeren  Zustande,  zum  Theil  auch  als  Weinschwefelsäure  zurück- 
bleibt. Man  kann  daher  im  Allgemeinen  sagen ,  dass  der  Weingeist  durch  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  Aether  und  Wasser  zersetzt  wird  ,  und  zwar 
entweder  nach  der  Formel  C'*H''02  =  C*H50  +  HO ,  oder  wenn  man  das  Atom- 
gewicht des  Aethers  doppelt  so  grofs  annimmt,  nach  der  Formel  2C'iH''02  = 
C8Hi()02-f  2H0.  Gay-Lussac  C^nn.  Chim.  95,  311)  zeigte  zuerst,  dass  der 
Aether  NVeingeist  weniger  Wasser  sei.  (Zwar  hatten  schon  Foubcboy  u. 
VAUQUKiiiN  angenommen  ,  die  Schwefelsäure  verwandle  durch  Wasserentzie- 
huug  den  Weingeist  in  .\ether ;  aber  zugleich ,  es  werde  durch  die  starke 
Hitze  ,  welche  der  mit  Vitriolöl  gemischte  Weingeist  annimmt ,  bis  er  zum  Sieden 
kommt,  Kohle  ausgeschieden,  und  der  Aether  sei  Weingeist  —  Wasser  und 
—  Kohle.) 

Sind  auch  die  Chemiker  hinsichtlich  dieses  Endresultats  miteinander  eiu- 
"»erstanden ,  so  weichen  doch  ihre  Ansichten  ab  hinsichtlich  der  Ursache  des 
Zerfallens  des  Weingeistes  in  Wasser  und  Aether  und  hinsichtlich  der  Um- 
wandlung des  Weingeistes,  welche  diesem  Zerfallen  etwa  vorausgeht.  Ist 
es  cliemlsche  oder  katalytische  Kraft,  welche  den  Weingeist  in  Aether  und 
Wasser  zersetzt?  Zersetzt  die  Schwefelsäure  den  AVeingeist  unmittelbar  in 
Aether  und  Wasser,  oder  erzeugt  sie  mit  ihm  zuerst  Weinschwefelsäure, 
welche  dann  erst  den  Aether  liefert  ? 

Die  Mehrzahl  der  Chemiker ,  wie  Hennel  ,  Sekullas  ,  Liebig  ,  Magnus  , 
H.  Rosk,  Dumas,  Graham,  Gerhardt  u.  A.  ,  ist  der  Ansicht  zugetlian,  dass 
chemische  Kraft  die  Ursache  sei ,  und  dass  zuerst  Weinschwefelsäure  entstehe , 
welche  dann  in  Aether  und  Schwefelsäure  zerfalle.  Für  diese  Ansicht  spricht 
Hennei/s  Angabe ,  dass  Schwefelsäure ,  mit  so  viel  Wasser  verdünnt ,  dass 
sie  mit  Weingeist  keine  Weinschwefelsäure  liefert,  bei  der  Destillation  damit 
auch  keinen  Aether  erzeugt,  und  dass  im  Gemisch  von  Vitriolöl  und  Weingeist 
die  darin  gebildete  Weinschwefelsäure  bei  dem  Abdestilliren  des  Aethers  im- 
mer mehr  abnimmt.  ^   .  j-j  -^.^  ^_ 
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Im  Gemisch  von  Vitrlolöl  mit  höchstens  gleich  viel  Weingeist  hätte  man 
einfach  gewässerte  Weinschwefelsäure,  HO,C*U602,2S03,  verdünnte  Schwe- 
felsäure (vielleicht  3H0,S0'*)  und  lose  gebundenen  Weingeist  anzunehmen ;  die 
Weinscliwefelsäure  zerfiele  in  der  Hitze  in  Aether  und  Vltriolöl ,  H0,C*H*'0-,2S03 
=  C^H^O  +  2(H0,S03).  Das  Vitriolöl  bildet  mit  der  dreifach  gewässerten 
Schwefelsäure  eine  Säure  mittlerer  Concentration ,  welche  durch  AVasserver- 
dampfung  immer  stärker  wird,  und  mit  dem  lose  gebundenen  Weingeist  in 
der  Retorte  bleibt. 

Da  bei  fortwährendem  fHinzulassen  von  Weingeist  zum  siedenden  Ge- 
misch sich  fortwährend  Aether  bildet ,  so  ist  anzunelimen ,  dass  sich  auch  die 
Weinschwefelsäure  fortwährend  erzeugt,  der  Entwicklung  des  Aethers  voraus- 
gehend. Hierdurch  wird  man  zu  der  Annahme  genüthigt ,  dass  in  demselben 
Gemisch  gleichzeitig  Weinschwefelsäure  zersetzt  und  gebildet  wird.  Diese 
Schwierigkeit  würde  nicht  gehoben ,  wenn  man  annehmen  wollte ,  in  dieser 
hohen  Temperatur  bilde  sich  keine  >Veinschwefelsäure  mehr,  sondern  die 
Schwefelsäure  entziehe  dem  Weingeist  ohne  Weiteres  HO ,  und  mache  den 
Aether  frei;  denn  alsdann  wäre  eben  so  schwer  zu  begreifen,  warum  die 
Schwefelsäure  bei  derselben  Temperatur ,  bei  welcher  sie  dem  >Veingeist  HO 
entzieht,  dieses  HO  auch  wieder  neben  dem  Aetherdampf  entwickelt. 

Liebig  C^^ogg.  31 ,  350)  sucht  diese  Schwierigkeit  auf  folgende  Weise  zu 
beseitigen :  Die  Hitze ,  bei  welcher  sich  die  Weinschwefelsäure  zersetzt ,  liegt 
nicht  weit  unter  derjenigen ,  bei  welcher  die  im  Gemisch  befindliche  verdünnte 
Schwefelsäure  Wasserdampf  entwickeln  würde;  denn  3H0,S0-*  siedet  bei  163 
bis  170%  4H0,S03  bei  136  bis  141°  und  5H0,Sü3  bei  118  bis  122";  die  Aether- 
bildung  beginnt  bei  124"  und  ist  bei  140"  am  stärksten,  wo  kein  Weingeist 
mehr,  sondern  blofs  Aether  und  Wasser  entwickelt  wird.  An  dem  Orte  In 
der  Flüssigkeit ,  wo  sich  durch  Zersetzung  von  Welnschwefelsäure  Aetherdampf 
entwickelt ,  kann  kein  Wasser  verdunsten ,  denn  es  bleibt  hier  Vitriolöl  zu- 
rück; aber  beim  Aufsteigen  der  Aetherblasen  in  der  Flüssigkeit  beladet  sich 
der  Aetherdampf  mit  einer  der  Temperatur  angemessenen  Menge  von  Wasser- 
dampf CI  t  235) ,  welchen  er  der  verdünnten  Schwefelsäure  des  Gemisches  ent- 
zieht ,  und  so  geht  Aether  und  Wasser  zugleich  über.  Die  Entwicklung  des 
Aetherdampfs  und  die  des  Wasserdampfs  sind  also  2  verschiedene  Processe, 
die  an  verschiedenen  Stellen  im  Gemisch  vor  sich  gehen. 

So  wird  es  allerdings  erklärlich ,  wie  sich  Aether  und  Wasser  zugleich 
entwickeln  können,  aber  noch  nicht  genügend,  wie  bei  einer  Hitze,  bei  der 
die  Weinschwefelsäure  zersetzt  wird ,  wieder  neue  entstehen  kann ,  worauf 
auch  Masson  C^nn.  Chim.  Phys.  69 ,  226)  aufmerksam  macht.  H.  Kosk  be- 
merkt allerdings ,  dass  da ,  wo  der  Weingeist  ins  Gemisch  fliefst ,  eine  Ab- 
kühlung des  letzteren  eintritt,  die  es  möglich  macht,  dass  sich  hier  wieder 
Weinschwefelsäure  bildet ,  welche  dann ,  sich  im  heifsen  Gemisch  verbrei- 
tend, wieder  zersetzt  wird.  Dass  aber  auch  diese  Erklärung  nicht  ausreicht, 
ergibt  sich  aus  Mitschkblichs  Versuch  (IV ,  575  bis  576) ,  bei  welchem  beim 
Hinzuleiten  des  Weingeistes  in  Dampfgestalt  zu  dem  bei  145"  siedenden  Ge- 
misch von  Vitriolöl  und  Wasser  fortwährend  Aether  >und  Wasser  erzeugt 
wird ,  da  doch  an  der  SteUe  des  Gemisches ,  wo  der  Weingeistdampf  ein- 
tritt und  sich  verdichtet ,  statt  der  Abkühlung  stärkere  Erhitzung  eintreten 
muss.  Diese  bedeutende  Schwierigkeit  bei  der  Annahme  der  Aetherbildung 
aus  Weinschwefelsäure  ist  daher  immer  noch  nicht  gehoben ;  da  aber  alle 
übrige  Umstände  am  meisten  für  diese  Theorie  sprechen  ,  so  steht  zu  hof- 
fen, dass  die  Aufklärung  dieser  Dunkelheit  weiteren  Forschungen  gelingen 
wird.  Vor  der  Hand  lässt  sich  schon  darauf  aufmerksam  machen  ,  dass  da , 
wo  der  Weingeistdampf  eintritt ,  er  im  üeberschuss  einwirkt ,  also  vielleicht 
selbst  bei  145"  im  Stande  ist ,  das  Wasser  aus  der  umgebenden  gewässerten 
Schwefelsäure  theilweise  zu  verdrängen  und  Weinschwefelsäure  zu  bilden , 
welche  sich  dann  in  der  übrigen  Flüssigkeit ,  in  der  die  gewässerte  Schwefel- 
säure vorwaltet,  wieder  in  Aether  und  Vitriolöl  zersetzt.  Bei  diesen  loseren 
und  sich  ungefähr  das  Gleichgewicht  haltenden  Affinitäten  des  \A'assers  und 
des  Weingeistes  zur  Schwefelsäure  wäre  Bebthollet's  Gesetz  der  Theilung 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  37 
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der  Schwefelsäure  zwischen  dem  Wasser  und  dem  Weingeist  im  Verhältniss 
der  chemischen  Masse  beider  Stoffe,  die  am  Ort  des  Eintritts  des  Weingeist- 
dampfs statt  findet,  zulässig,  und  es  ist  dieser  Theorie  ganz  gemfifs ,  dass 
ein  Tlieil  Weingeist  unverbunden  bleibt ,  daher ,  wie  Mitscherijch  fand  ,  Vj 
des  zuströmenden  \^'eingeistdampfs  unverändert  mit  dem  Aetherdampf  ent- 
weicht. Ueberhaupt  lässt  sich  liein  bestimmter  Hitzgrad  festsetzen ,  bei  wel- 
chem die  Weinschwefelsäure  unter  allen  Umständen  zerfällt.  Die  concentrirte 
Süure  für  sicli  zersetzt  sich  schon  bei  schwachem  Erhitzen.  In  dem  Gemisch 
von  gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Weingeist  zersetzen  sich  die  ersten  Mengen 
zwischen  127  und  160°  5  aber  der  in  dem  Rückstände  mit  starker  Schwefel- 
säure vermischt  bleibende  Tlieil  der  Weinschwefelsäure  erst  bei  noch  stärke- 
rem Erhitzen.  Demnach  scheint  concentrirte  Schwefelsäure  die  Zersetzung  der 
AVeinschwefelsäure  durch  Erliitzen  zu  erschweren ,  was  auf  eine  Verbindung 
der  beiden  Säuren  hindeuten  möchte. 

Ob  derjenige  Theil  des  Weingeistes  ,  welclier  in  einem  Gemisch  von  etiva 
gleichen  Theilen  Vitriolöl  und  Weingeist  vorhanden  ist ,  ohne  in  Weinschwefel- 
säure übergegangen  zu  sein ,  später ,  nach  Zersetzung  eines  Theils  der  Wein- 
schwefelsäure in  der  Hitze  auch  noch  Weinschwefelsäure  und  hierauf  Aether 
liefert ,  diese  Frage  ist  noch  nicht  bestimmt  entschieden.  Denn  solche  Gemische 
und  selbst  Vitriolöl  -  reichere  liefern  neben  dem  Aether  immer  auch  Weingeist. 
Berücksichtigt  man  ferner,  dass  das  erhitzte  Gemisch  mehr  Weinschwefelsnure 
enthalt ,  als  das  kalte ,  also  beim  Erhitzen  die  Menge  des  freien  Weingeistes 
verringert  wird ,  so  wäre  es  möglich ,  dass  sämmtlicher  im  erhitzten  Ge- 
misch frei  gebliebene  Weingeist  unverändert  überdestillirt.  Sollte  es  erwiesen 
werden ,  dass  auch  dieser  Theil  im  Verlauf  der  Aetherdestillation  zu  Wein- 
schwefelsäure und  dann  zu  Aether  würde ,  dann  wäre  allerdings  die  zuletzt 
gegebene  Erklärung ,  dass  der  Weingeist  an  einzelnen  Stellen  des  Gemisches 
im  Ueberschuss  einwirken  muss ,  um  neue  Weinschwefelsäure  zu  bilden, 
unzulässig. 

Nach  dieser  Theorie  ist  die  Bildung  des  Aethers  durch  Schwefelsäure  Im 
Einklang  mit  der  durch  Phosphorsäure  ,  Arsensäure  ,  Ueberchlorsäure  ,  Fluor- 
boron ,  Chlorzink ,  Einfach-Chlorzinn  u.  s.  w.  Alle  diese  Stoffe  binden  sowohl 
das  Wasser  als  den  Weingeist  besonders  innig.  Bei  Schwefelsäure ,  Phosphor- 
säure und  Arsensäure  entstehen  Weinschwefelsäure,  M'einphosphorsäure  und 
Weinarsensüure ;  haben  die  Verbindungen  der  übrigen  genannten  Stoffe  mit 
Weingeist  auch  weniger  Ausgezeichnetes ,  so  werden  sie  doch  alle  erst  bei 
starker  Hitze  zersetzt ,  und  hierbei  entlassen  sie  in  Folge  der  Affinität  der  ge- 
steigerten Wärme  zum  Aether  und  der  genannten  Stofi"e  zum  Wasser  (wodurch 
die  Affinität  überwunden  wird,  durch  welche  die  Bestandtheile  des  Aethers 
und  Wassers  zum  Weingeist  zusammengehalten  werden)  den  einen  Theil  des 
Weingeistes  als  Aether,  während  der  andere  als  Wasser  oder  seinen  Bestand- 
theilen  nach  zurückgehalten  wird. 

Das  Beispiel  von  Chlorzink  und  Chlorzinn  zeigt,  dass  keineswegs  blofs 
saure  (sogenannte  elektronegative)  Stoffe  fähig  sind  ,  Aether  zu  bilden.  Dass 
nicht  auch  Chlorcalcium  Aether  erzeugt,  scheint  daher  zu  rühren,  dass  es  den 
Weingeist  schon  bei  ungefähr  120°  entlässt,  und  noch  weniger  können  viele 
ihres  Kry stall wassers  beraubte  Salze  wirken,  die  zwar  gröfstentheils  das  ^^'as- 
ser  sehr  fest  halten,  aber  den  Weingeist  leicht  verlieren.  Mit  wasserfreien 
fixen  Alkalien  hat  es  ein  besonderes  Bewenden  (s.  Verbindungen  des  Wein- 
geists). Es  Hefse  sich  zwar  die  Erfahrung  von  H.  Rosk  und  Wittstock 
(.IV,  573)  entgegensetzen,  nach  welcher  ein  Gemisch  aus  Vitriolöl  und  Wein- 
geist noch  unter  100"  etwas  Aether  sehr  langsam  entwickelt.  Vielleicht  wirkt 
hierbei  die  Adhäsion  der  Luft  im  Apparat  und  des  sich  entwickelnden  Wein- 
geistdampfs zum  Aetherdampf  mit,  so  dass  ein  Gemenge  von  Luft,  Weingeist- 
dampf und  Aetherdampf  entsteht.  Dass  aber  eine  gewisse  stärkere  Hitze  zur 
Aetherbildung  nöthig  ist,  beweist  der  Versuch  von  Kuhlmann  (IV,  572  bis 
573) ,  wonach  Vitriolöl ,  mit  absolutem  W  eingeist  im  Vacuum  erhitzt ,  keinen 
Aether,  sondern  anfangs  Weingeist,  hierauf  Weinöl  liefert. 

Theorien  der  Aetherbildung,  die  auch  auf  die  Wirkung  der  Affinität 
gegründet  sind,   aber  von  der  Wer  vorgetrageneu  abweichen ,  sind  gegeben 
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worden  von  Skrtühner  (Kastn.  Arch.  7 ,  436) ;  —  6ay-Lussac  C^nn.  Chim. 
Phys.  13,  78);  —  Thknard  (Tratte  de  Chim.  ed.  4,  4,  146);  —  Hkerkn 
(Pogt/.  7,  198);  —  van  Mons  (Taschenb.  1822,  175);  —  Dclk  C^erl.  Jahrb. 
29,  i,  11);  —  Gkigkr  CR^Pf^rt.  11,  58);  —  Fkchnkr  (Schw.  49,  75;  52, 
92) ;  • —  Dumas  u.  Boullay  (J.  Pharm.  14 ,  10) ;  —  Graham  C^ehrb.). 

Nach  MiTscHERLicHs  Contacttheorie  wird  einfach  angenommen,  die  Schwe- 
felsäure habe ,  ohne  sich  dabei  selbst  zu  verbinden  oder  zu  zersetzen ,  in  der 
Hitze  das  Vermögen ,  den  Weingeist  in  Aether  und  Wasser  zu  zersetzen 
( s.  katalytische  Kraft  I,  110).  Die  blofse  Hitze  kann  diese  Zersetzung  des 
Weingeistes  nicht  bewirken ,  denn  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet ,  gibt 
er  keinen  Aether.  Es  ist  die  Gegenwart  einer  Contactsubstanz  nöthig,  und 
diese  muss  elektronegativer  Natur  sein.  [Aber  Chlorzink  ?J  Die  Weinschwe- 
felsäure ist  nur  ein  Nebenproduct ,  und  zur  Aetherbildung  keine  nothwendige 
Bedingung.  Weder  wässrige  Weinschwefelsäure ,  noch  ihre  Salze  liefern  beim 
Erhitzen  Aether  [vgl.  jedoch  Weinschwefelsäure].  Mitscherlich  (Lehrb. 
Aufl.  4,  1,  247  u.  255).  —  Hiermit  sind  allerdings  viele  Schwierigkeiten  ge- 
hoben, aber  an  der  Stelle  der  Erklärung  des  Vorgangs  ist  eine  Benennung 
desselben  gegeben ,  welche  nicht  befriedigen  kann.  Gm.  ■ —  Trägt  die  in  ei- 
nem Gemisch  von  100  Th.  Vitriolöl  und  55  Th.  85-procentigem  Weingeist  ge- 
bildete Weinschwcfelsäure  nichts  zur  Aetherbildung  bei ,  sondern  blofs  der 
freibleibende  Weingeist ,  dessen  Menge  (wenn  man  auch  nur  annimmt ,  dass 
2/3  der  Schwefelsäure  zu  Weinschwefelsäure  werden,  und  1/3  zu  verdünnter 
Schwefelsäure)  blofs  13,3  Th.  beträgt,  so  müsste  ein  solches  Gemisch  (nur 
8,8  Th.)  Aether  liefern,  während  doch  bei  der  Fortsetzung  der  Destillation ,  bis 
der  Rückstand  sich  zu  zersetzen  beginnt ,  30  Th.  Aether  und  9  Th.  Weingeist 
erhalten  werden.  [Hier  ist  ein  Druckfehler  zu  vermuthen;  da  immer  viel  Wein- 
geist im  Rückstande  bleibt ,  so  erscheint  die  Ausbeute  an  Aether  zu  grofs.] 
Ein  Gemisch  von  100  Th  Vitriolöl,  40  Th.  Wasser  und  50  Th.  Weingeist,  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzen  und  uieJirere  Stunden  hindurch  bei  140°  erhal- 
ten,  erzeugt  keine  Spur  Aether.    Liebig  (Uandwörterb.  1,  115). 

c.    Bildung  von  schwefliger  Säure ,  Vinegas,  Weinöl  u.  s.  w. 

Ein  Gemisch  aus  Weingeist  und  3  bis  4  Th,  Vitriolöl  (oder  em 
mit  mehi-  Weingeist  bereitetes  Gemisch,  welches  man  so  lange  er- 
hitzt hat,  bis  es  unter  steigender  Hitze  den  meisten  Weingeist  in 
Gestalt  von  Aether  und  Wasser  verloren  hat,  und  dessen  Siedpunct 
ungefähr  auf  160°  gestiegen  ist)  entwickelt  zwischen  160  und  180° 
unter  Schwärzung  und  Verdickung  nur  noch  wenig  Aether,  und  da- 
neben Wasser,  schwelligsaures  Gas,  kohlensaures  Gas,  Kohlenoxyd- 
gas,  Vinegas,  weinschwefelsaures  Weinöl,  Essigsäure,  Essigvinester 
und  Spuren  von  xVmeisensäure ,  blälit  sich  beträchtlich  auf,  und  lässt 
endlich  concentrirte  Schwefelsäure  und  eine  kohüge,  Schwefelsäure 
haltende  Masse,  die  Thiomelansäure. 

Sobald  beim  DestilUren  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  die  schwef- 
lige Säure  erscheint,  geht  kaum  noch  .\ether  über;  wenn  der  Rückstand  zu 
%  aus  Vitriolöl  besteht ,  so  fängt  die  Entwicklung  des  Vinegases  an ;  wenH 
kein  Weinöl  mehr  übergeht,  so  entwickelt  sich  blofs  noch  Wasser,  schweflige 
Säure  und  Kohlensäure,  und  beim  Erhitzen  bis  zur  Trockne  sublimirt  sich 
Schwefel.    Foukchoy  u.  Vauquelin  C-^nn.  Chim.  23,  203). 

Ein  Gemisch  von  1  Th.  Weingeist  und  3  Th.  Vitriolöl  gibt  keinen  Ae- 
ther ,  sondern  unter  starkem  Aufblähen  schweflige  Säure ,  Weinöl ,  Vinega» 
und  Kohlensäure.     Boüllay  (V.  Pharm.  1 ,  109). 

Ein  Gemisch  von  1  Th.  Weingeist  und  2  Th.  Vitriolöl  gibt  nur  wenig 
Aether,  hierauf  Weinöl  u.  s.  w.    Deslaubikrs  (J.  Pharm.  2,  483). 

Ein  Gemisch  von  100  Th.  97,5-procentigem  Weingeist  und  394  Th.  Vi- 
triolöl entwickelt,  neben  Aether,  Wasser  und  Weinöl,  schwefligsaures  und 
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Vinegas  ,  ungefähr  zu  gleichen  Maafsen ,  und  lässt  Im  Rückstand  Schwefelsäure 
und  21,44  Th.  kohlige  Materie  (Thiouielansäure) ,  welche,  nicht  durch  Was- 
ser zu  entziehende ,  Schwefelsäure  innig  gebunden  enthält.  Bischof  (Schw. 
41,  319). 

Ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  liefert  zwischen  124  und  126°  Aether 
mit  Weingeist,  zwischen  126  und  169°  Aether  mit  Wasser,  besonders  reich- 
lich bei  140"  j  es  fangt  bei  160°  an ,  sich  zu  schwärzen ,  und  bei  167° ,  schwef- 
lige Säure  zu  entwickeln,  worauf  zwischen  176  und  180°  auch  Vinegas  u.  s.  w. 
übergehen.  Das  schwefligsaure  und  das  Vinegas  entwickeln  sich  zu  gleichen 
Maafsen.  —  Bei  3  Th.  Vitriolöl  auf  1  Th.  Weingeist  fängt  das  Gemisch  erst 
bei  150'  an  zu  kochen  und  etwas  Aether  zu  liefern ;  bei  4  Th.  Vitriolöl  erst 
bei  170°;  aber  unmittelbar  über  170°  werden  die  Bestandtheile  des  sich  aus 
der  übrigen  W^einschwcfelsäure  entwickelnden  Aethers  durch  die  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt,  so  dass  nur  noch  Avenig  Aether ,  sondern  Wasser, 
schweflige  Säure  u.  s.  w.  übergehen.  Es  kann  auch ,  besonders  bei  grofsem 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kolüenoxydgas 
übergehen.  Die  im  Gemisch  gebildet  gewesene  Weinschwefelsäure  scheint 
sich  anfangs  in  Isäthionsäure  zu  verwandeln ,  bis  sie  endlich  zu  gewässerter 
Schwefelsäure  wird.    Liebig. 

Gleiche  Theile  Vitriolöl  und  absoluter  Weingeist  liefern  bis  zu  165°  Aether 
und  Wasser ,  hierauf  Wasser ,  viel  schweflige  Säure ,  Vinegas ,  >A'einöl  und 
etwas  Essigsäure.  Bei  180°  bläht  sich  der  Rückstand  auf.  Kühlmann  C-^nn. 
Pharm.  33,  217). 

Das  Gemisch  zu  gleichen  Theilen  liefert  zwischen  120  und  165°  Weingeist, 
Aether  und  Wasser;  zwischen  150  und  160°  blofs  Aether  und  Wasser;  zwi- 
schen 160  und  165°  schwefligsaures,  Vine-  und  kohlensaures  Gas,  nebst  wenig 
Aether;  dieser  verschwindet  von  175°  an  völlig,  während,  aufser  den  genann- 
ten Gasen ,  Wasser  und  weinschwefelsaures  Weinöl  übergeht.  Das  Gasgemeuge 
hält  schwefligsaures  Gas  und  Vinegas  ungefähr  zu  gleichen  Maafsen  und  aufser- 
dem  kohlensaures  Gas,  V^  bis  y^^  des  Vinegases  betragend.  Endlich  bleibt 
gewässerte  Schwefelsäure,  Isäthionsäure  und  schwefelsaure  Kohle.  Makchand 
(J.  pr.  Chem.  15 ,  13). 

Scheele  erhielt  keine  Kohlensäure ;  Proust  C-^.  Gehl.  3 ,  41)  erliielt  we- 
der Essigsäure ,  noch  Schwefel ;  Duflos  erhielt  nicht  blofs  Essigsäure ,  son- 
dern auch  Essigvinester.  Das  Kohlenoxydgas  wurde  zuerst  von  J.  Davv  (Ed. 
J.  of  Sc.  6 ,  43)  ,  dann  von  Regnault  C^nn.  Chim.  Phys.  69 ,  168)  nachge- 
wiesen,    (vgl.  IV,  521.) 

1  Unze  Weingeist  von  0,8  spec.  Gew.  mit  4  Unzen  Vitriolöl  erhitzt,  so 
lange  sich  Gas  entwickelt,  liefert,  nach  der  Absorption  der  schwefligen  Säure 
und  Aetherdämpfe  durch  Wasser,  liy^.  Liter  Gasgemenge.  Die  ersten  Vjj 
des  übergehenden  Gases  sind  Vinegas ,  ohne  Kohlenoxydgas ,  aber  mit  wenig 
kohlensaurem  Gas,  welches  sich  schon  im  ersten  Vjj  vorfindet,  und  von  da 
an  immer  mehr  zunimmt;  die  folgenden  V15  sind  Vinegas  mit  melir  kohlen- 
saurem Gas  und  höchstens  4  Proc.  Kohlenoxydgas.  Im  elften  und  zwölften 
V]5  haben  kohlensaures  und  Kohlenoxydgas  schon  bedeutend  zugenommen.  Die 
dreizehnten,  vierzehnten  und  fünfzehnten  V15  bestehen  gröfstentheils  aus  Koh- 
lenoxydgas mit  viel  kohlensaurem  und  wenig  schwefligsaurem  Gas;  das  Vine- 
gas ist  hier  fast  ganz  verschwunden.  A.  Vogel  ,  Sohn  (J.  pr.  Chem.  25 ,  300). 
— •  Farad AY  vermuthet,  auch  Sumpfgas  erhalten  zu  haben  (IV,  521). 

Leitet  man  zu  Vitriolöl,  welches  in  einer  tubulirten  Retorte  auf  160" 
erhalten  wird ,  die  Dämpfe  des  absoluten  Weingeistes ,  so  entwickeln  sich 
schwefligsaures  und  Vine-Gas ,  es  destilliren  Wasser  und  Weinöl  über ,  und 
in  der  Retorte  bleiben  gewässerte  Schwefelsäure ,  Isäthionsäure  und  sich 
ausscheidende  und  die  Masse  verdickende  Thiomelansüure.  Lose  C^offff- 
47,  619). 

Wenn  man  durch  ein  bei  160  bis  165°  siedendes  Gemisch  von  10  Th. 
Vitriolöl  und  3  Th.  Wasser  den  Dampf  von  SOprocentigem  Weingeist  leitet, 
so  verwandelt  sich  dieser  fast  vollständig  in  Vinegas  und  Wasserdampf,  und 
es  ist  diesen  nur  etwas  Weiugeistdaaipf  und  sehr  wenig  AetUerdampf  beige- 
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mengt.  Die  saure  Flüssigkeit  bleibt  farblos ,  und  setzt  nur  bei  längerer  Fort- 
setzung des  Versuchs  etwas  Kohle  ab,  besonders,  wenn  die  Hitze  über  170' 
steigt ;  also  sind  diese  Verkohlungsproducte  unwesentlich  für  die  Erzeugung 
des  Vinegases.  Die  Schwefelsäure ,  welche  bei  schwächerer  Hitze  durch  Con- 
tactwirkung  den  Weingeist  in  Aether  und  Wasser  zersetzt,  zersetzt  ihn  bei 
160"  ebenfalls  durch  blofse  Contactwirkung  in  Vinegas  und  Wasser.  Mitschbr- 
LiCH  C^.  Ann.  Chim.  Phys.  7,  12;  auch  Lehrb.  Aufl.  4,1,  195). 

Eine  genügende  Theorie  der  Zersetzung  des  Weingeistes  durch  überschüs- 
sige Schwefelsäure  ist  vor  der  Hand  nicht  zu  geben.  Wenn  auch  im  Allgemei- 
nen festgesetzt  werden  dürfte ,  dass  in  solchen  Gemischen  die  Weinschwefelsäure 
durch  die  überschüssige  Schwefelsäure  bis  zu  einem  gewissen  höheren  Hilzgrade 
vor  der  Zersetzung  geschützt  ist,  und  dass  dann  bei  Ueberschreitung  desselben 
eine  tiefere  Zersetzung  des  Weingeistes  in  der  Weinschwefelsäure  eintritt ,  als 
wenn  sich  die  mit  weniger  Schwefelsäure  gemischte  Weinschwefelsäure  schon 
bei  niedriger  Temperatur  in  Aether  und  Wasser  verwandelt,  so  scheint  es 
doch,  dass  hierbei  mehrere  Zersetzungen  neben  einander  vor  sich  gehen.  So 
scheint  aus  Mitschkrlichs  Versuch  hervorzugehen ,  dass  die  Bildung  des 
Vinegases  unabhängig  ist  von  der  des  schwefligsauren  Gases ,  Weinöls  u.  s.  w. 
Es  scheint  also  1.  ein  Theil  des  in  der  Weinschwefelsäure  enthaltenen  Wein- 
geists einfach  in  Vinegas  und  Wasser  zersetzt  zu  werden  ,  indem  die  über- 
schüssige concentrirtere  Schwefelsäure  dem  Weingeist  nicht  blofs ,  wie  bei  der 
Aetherbildung,  den  halben  Sauerstoff,  sondern  sämmtlichen  in  Gestalt  von 
Wasser  entzieht.  C^H^Oä  =  C+H*  +  2H0.  >—  2.  Die  Bildung  der  schwefligen 
Säure ,  des  schwefelsauren  Weinöls  und  der  Thiomelansäure  scheint  wesentlich 
mit  einander  verknüpft  zu  sein;  denn  mit  dem  Beginn  der  Entwicklung  der 
schwefligen  Säure  erfolgt  auch  Destillation  von  weinschwefelsaurem  Weinöl 
und  Bräunung  des  Gemisches.  Da  aber  die  stöchiometrische  Zusammensetzung 
des  weinschwefelsauren  Weinöls  und  der  Thiomelansäure  nicht  sicher  ermittelt 
ist,  so  lässt  sich  hierfür  keine  Gleichung  geben.  Balabd  (TV.  Ann.  Chim.  Plit/s. 
12,  326)  vermuthet,  das  Weinöl  sei  blofs  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
verändertes  Fuselöl ,  welches  selten  dem  Weingeiste  fehle.  Da  jedoch  die  rei- 
nen weinschwefelsauren  Salze  beim  Erhitzen  viel  mehr  Weinöl  liefern ,  als 
der  Weingeist ,  und  in  ihnen  kein  Fuselöl  angenommen  werden  kann ,  so  ist 
diese  Ansicht  wohl  nur  in  so  weit  gegründet ,  als  man  .vermuthen  kann ,  bei 
der  Destillation  fuseligen  Weingeists  mit  Schwefelsäure  mische  sich  dem  wirk- 
lichen Aveinschwefelsauren  Weinöl  Fuselöl  bei.  Hiermit  hängt  wohl  auch  Mar- 
CHANDs  C-f'  Pf'  Chem.  15,  8)  Erfahrung  zusammen,  nach  welcher  das  Ge- 
misch von  Vitriolöl  mit  Weingeist  trübe  erscheint,  welche  Trübung  bei  Was- 
serzusatz anfangs  zunimmt ,  dann  allmälig  verschwindet.  Er  schliefst  hieraus , 
dass  sich  gleich  beim  Mischen  das  Weinöl  erzeuge  j  doch  könnte  das  Trübende 
Fuselöl  sein;  wäre  es  Weinöl,  so  müsste  es  gleich  vom  .\nfange  der  Destilla- 
tion an  von  den  Aetherdämpfen  mit  übergerissen  werden.  —  3.  Essigsäure, 
Ameisensäure ,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd ,  welche  vorzüglich  erst  gegen 
das  Ende  der  Destillation  von  Weingeist  mit  überschüssigem  Vitriolöl  auftre- 
ten ,  entstehen  wahrscheinlich  neben  schwefliger  Säure  durch  die  oxydirende 
Wirkung  der  Schwefelsäure.  Die  Essigsäure  :  C^W^O^  +  4S03  =  C^'H^O*  +  4S02 
+  2H0 ;  —  die  Ameisensäure  und  Kohlensäure :  C^H^O*  +  6S03  =  C^flaO* 
+  2C02  -f  6S02  4-  2H0;  die  Ameisensäure,  von  der  nur  selten  Spuren  er- 
halten wurden ,  zersetzt  sich  wohl  gröfstentheils  sogleich  wieder  durch  die 
weiter  einwirkende  Schwefelsäure  in  2C0  und  2H0.  Nur  steht  dieser  Ver- 
muthung  der  Umstand  entgegen,  dass  sich  früher  Kohlensäure  entwickelt, 
als  Kohlenoxyd ,  da  doch  nach  Obigem  mit  der  Kohlensäure  gleichzeitig  Amei- 
sensäure entsteht ,  welche  dann  sogleich  Kohlenoxyd  entwickeln  müsste.  — 
4.  Der  sich  beim  Erhitzen  des  Rückstands  bis  zur  Trockne  sublimirende 
Schwefel  ist  von  der  Zersetzung  der  Thiomelansäure  abzuleiten. 

Thiomelansäure. 
G,  Bischof,  Schiv.  41,  319.  —  Ebdmann  u.  Marchand.  J.  pr.  Chem.  15, 13.  — 
Lose.  Pogg.  47 ,  619.  —    Erdmann.   /,  pr.  Chem    21 ,  291 :   auch  Ann. 
Pharm.  37,  82. 
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Die  Schwefelsäure-haltende  kohlige  Masse,  welclie  sich  I>ei  stärlterem  Er- 
hitzen des  Weingeists  mit  Vitrlolöl  ausscheidet.  Da  ihre  Zusammensetzung 
noch  unsicher  ist,  so  möge  es  erlaubt  sein,  sie  hier  einzuschalten. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  in  eine  halb  mit  rectificirtem  Vitrlolöl  gefüllte 
und  auf  160°  erhitzte  tubulirte  Retorte  so  lange  den  Dampf  von  absolutem 
Weingeist ,  bis  sich  die  Masse  verdickt ,  verdünnt  mit  Wasser  und  wäscht  die 
kohlige  Masse  mehrere  Tage  mit  heifsem  Wasser  aus ,  bis  das  Ablaufende  nicht 
mehr  Chlorbaryum  trübt.  Sie  schwillt  hierbei  stark  auf,  und  löst  sich  end- 
lich ein  wenig  unter  bräunlicher  Färbung  des  Wassers.  Lose.  Eben  so  ver- 
fährt Ebdmann,  nur  dass  Er  auch  mit  Ammoniak  digerirt. 

2.  a.  Man  erhitzt  1  Th.  absoluten  Weingeist  mit  8  bis  10  Th.  [rectificir- 
tem?] Vitrlolöl  so  lange  in  einem  Sandbade,  bis  der  Rückstand  in  Gestalt 
schwammiger  Klumpen  erscheint ,  spült  diese  mittelst  Wassers  aus  der  Retorte , 
wäscht  so  lange  mit  Wasser,  bis  dieses  keine  Schwefelsäure  mehr  aufnimmt, 
zerreibt  den  Rückstand  mit  Wasser  zum  feinsten  Brei,  und  Aväscht  wieder 
mit  Wasser  aus,  welches  noch  viel  Schwefelsäure  aufnimmt.  Ebdmann.  — 
b.  Man  verfährt  eben  so ,  erhitzt  aber  über  180°  hinaus ,  bis  die  Masse  trocken 
zu  werden  beginnt.    Ebdmann. 

Eigenschaften.  Nach  dem  Trocknen  rein  schwarze ,  leichte ,  dichte  Masse , 
von  glänzendem  Bruche.  Losr.  Aufsen  matt,  aber  von  glänzendem  Bruche; 
nach  völligem  Trocknen  äufserst  schwer  zu  pulvern ,  nach  unvollständigem 
leicht  zu  einem  weichen  Pulver  zerreiblich.  Röthet  im  frischgewaschenen  noch 
feuchten  Zustande  Lackmuspapier.  Verliert  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
noch  viel  Wasser  beim  Erhitzen.    Erdmann. 

UngefShre  Berechnung. 

28C         168        67,74 

8H  8  3,23 

70  56        22,58 

___^ S  16  6,45 

100,00       100,00  C28H80*,S03?     248      100,00 

Ebdmann's  Präparate  waren  bei  150°  getrocknet;  Derselbe  zieht  die  Formel 
C80H24O20S3  vor;  Lose  gibt  nach  seiner,  sehr  abweichenden  Analyse  die  For- 
mel C27Hio,509S  =  C^7H*,5,6HO,S03. 

Zersetzunffen.  Die  Thlomelansäure  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
Schwefelkohlenstoff,  Schwefel  und  wenig  Hydrothion ,  Bischof;  Wasser,  Koh- 
lensäure, schweflige  Säure,  Hydrothion  ,  Schwefel  und  ein  braunes  Oel.  Mab- 
CHAND  u.  Erdmann.  Lose  erhielt  dieselben  Producte,  nur  kein  Oel.  —  Sie 
verbrennt  äufserst  schwierig  und  lässt  nach  mehrstündigem  Glühen  über  der 
Weingeistlampe  an  der  Luft  noch  einen  kohligen  Rückstand  ,  der  beim  Be- 
feuchten mit  Salpetersäure  völlig  verbrennt.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Sal- 
petersäure wird  sie  völlig  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  entwickelt 
sie  unter  Aufblähen  ein  brennbares  Gas ,  und  lässt  ein  geschmolzenes  weifses 
Gemisch  von  schwefelsaurem  Kali  und  Schwefelkalium.  Sie  wird  weder  durch 
andere  kochende  Säuren ,  als  Salpetersäure ,  noch  durch  kochende  ätzende  Al- 
kalien zersetzt.     Lose. 

Verbindungen.  Die  Säure  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch  in  Alkalien, 
nimmt  jedoch  aus  wässrigen  Alkalien ,  sowie  aus  wässrigem  Bleizucker  eine 
bestimmte  Menge  Basis  in  sich  ,  um  ein  unlösliches  Salz  zu  bilden ,  welches 
im  Aeufsern  der  freien  Säure  gleicht.    Erdmann. 

Das  AmmoniaJ<sal%  erhält  man  a.  durch  Digestion  der  nach  2  bereiteten 
Säure  mit  Ammoniak  von  einer  steten  Zusammensetzung.  —  Folgende  Berei- 
tungsweisen dagegen  liefern  ein  Salz  von  veränderlicher  Zusammensetzung, 
wohl  weil  wegen  zu  kurzen  und  schwachen  Erhitzens  des  Weingeists  mit  Vi- 
triolöl  kleine  Mengen  anderer  Producte  beigemengt  bleiben :  b.  Man  behandelt 
das  nach  1  bereitete  Salz  mit  Ammoniak.  —  c.  Man  erhitzt  1  Th.  Weingeist 
von  0,83  spec.  Gew.  mit  6  Th.  rauchendem  Vltriolöl  so  lange  in  einer  Re- 
torte ,  bis  das  entweichende  Gas  nicht  mehr  brennbar  ist ,  wäscht  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  Wasser ,  kocht  ihn  dann  mit  verdünntem  Ammoniak  und 


Lose 

Erdmann 

(1) 

(2,a)     C2,b) 

c 

62,76 

67,72    68,47 

H 

4,01 

3,33      2,26 

0 

27,00 

22,40 

s 

6,23 

6,55 
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wäscht  Ihn  so   lange   mit  kochendem   Wasser,    bis   dieses  nicht  mehr  Chlor- 

baryum  trübt.  —    d.  Man  verfährt  wie  bei  c,  nur  dass  statt  des  rauchenden 

Vitriolöls   rectificirtes   angewendet    wird.  —    Die   Verbindung    entwicltelt   mit 

wässrigem  Kali  reichlich  Ammoniak,  und  geht  in  das  Kalisalz  über.   Ebdmann. 

Erdmann  ,  nach  dem  Trocknen  bei  150°  : 

a  b  c  d 

C  64,3  64,30  66,11  65,58 

H  3,8  3,33  3,78  4,55 

0+N  24,88  21,19  21,49 

S 7^^49 8^92 8,38 

100,00  100,00  100,00 

Kalisalt.  —  Man  kocht  die  nach  2  bereitete  Säure  noch  feucht  mit  Ka- 
lilauge, und  wäscht  die  Masse  so  lange  mit  kochendem  Wasser,  bis  dieses 
nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  Das  AVaschwasser  färbt  sich  durch  wenig  zart 
darin  vertheiltes ,  aber  nicht  gelöstes  Salz  bräunlich,  und  setzt  es  bei  der  Sät- 
tigung mit  Kochsalz  ab.    Ep.dmann. 

Erdmann  ,  nach  dem  Trocknen  bei  150°  j  im  Mittel : 
KO  11,35 
C  59,78 
H  -  2,91 
0  20,26 
S 5,70 

100,00 

Barytsalz.  —  Die  Thlomelansfiure ,  mit  wässrigem  Chlorbaryum  ge- 
kocht, entwickelt  Salzsäure,  und  liefert  nach  dem  Auswasclien  ein  Barytsalz, 
welches  frei  von  Chlor  ist,  und  beim  Verbrennen  16,61  Proc.  schwefelsauren 
Baryt  lässt.     Ebdmann. 

Bleisalx.  —  Durch  Kochen  der  Säure  mit  wässrigem  Bleizucker,  wobei 
Essigsäure  entwitkelt  wird,  und  Auswaschen.  Die  Verbindung  ist  frei  von 
Essigsäure,  und  lässt,  nach  dem  Trocknen  verbrannt,  31,13  Proc.  schwefel- 
saures Bleioxyd.     Erdmanx. 

Die  Analysen  dieser  Salze  stimmen  nicht  genügend  mit  einander  überein ; 
wahrscheinlich  drangen  die  Basen  wegen  der  Unlöslichkeit  der  Säure  meistens 
nur  unvollständig  ein.    Gm. 

14.  Die  Phosphorsälire  wirkt  der  Schwefelsäure  in  so  fern 
ähnlich,  als  sie  mit  dem  Weingeist  eine  der  Weiuschwefelsäure  ent- 
sprechende Weinphosphorsäure  erzeugt,  und  als  sie  durch  wasser- 
bildende Kraft  Aether,  Yhiegas  und  eine  Art  Weinöl  bildet,  aber  es 
fallen  bei  ihr  die  oxydirenden  W^irkungen  hinweg. 

100  Th.  sehr  concentrirte  Phosphorsäure  (welche,  in  Wasser  gelöst  und 
mit  überschüssigem  Barytwasser  gefällt,  218  Th.  phosphorsauren  Baryt  lie- 
fern würden)  in  100  Th.  95procentigem  Weingeist  gelöst ,  und  24  Stunden 
mit  Eis  umgeben  hingestellt,  liefern  150  Th.  phosphorsauren  Baryt,  und 
nach  kurzem  Aufkochen  148  Th.  —  Also  beträgt  die  Menge  der  in  Wein- 
phosphorsäure verwandelten  Phosphorsäure  ungefähi*  %  der  angewendeten 
Säure,  und  die  Hitze  vermehrt  diese  Menge  nur  wenig.  Pelouzk  {J.  Chim. 
med.  9 ,  141).     s.  Weinphosphorsäure. 

Trockne  Phosphorsäure,  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  trocknem 
Sauerstoffgas  dargestellt,  in  wenig  absolutem  Weingeist  gelöst,  liefert  unter 
starker  Wärmeentwicklung  einen  Syrup,  der  beim  Erhitzen  keinen  Aether, 
sondern  blofs  Vinegas  entwickelt.  —  Ist  jedoch  der  Weingeist  vorwaltend , 
so  fängt  das  Gemisch  bei  80°  zu  sieden  an,  lieferj  bis  zu  140°  Weingeist,  und 
hört  dann  zu  sieden  auf,  bis  die  Hitze  auf  175*  gestiegen  ist ,  wo  anfangs 
sehr  wenig  Aether  übergeht,  hierauf  zwischen  175  und  200°  Vinegas  und  et- 
was saures  dickliches  Destillat ,  welches  das  ßarytwasser  nicht  fäüt.  Der 
Rückstand  bleibt  während  der  ganzen  Arbeit  farblos,  Kühlmann  (Ann.  Pltarm. 
33,  217). 


584  .        Vine;  Staramkern  C*H^. 

Der  Weingeist  liefert  bei  der  Destillation  selbst  mit  grofsen  Mengen  von 
Phosphorsäure  [-Hydrat?]  nur  wenig  Aether,  der  weder  Weinöl  noch  wein- 
phosphorsaures  Weinöl  enthält.  Der  Rückstand  liefert  unter  Verkohlung  Vine- 
gas ,  Wasser  und  wenig ,  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel ,  im  Geruch  vom 
Weinöl  verschieden.  Sebullas  (_Jnn.  Chim.  Phys.  39,  152:  auch  Schw. 
55,  170). 

Die  Aetherdarstellung  durch  Phosphorsäure  nach  Boüi,i.av  s.  (IV,  529). 

Wässrige  Phosphorsäure  von  weniger  als  1,2  spec.  Gew.  ist  ohne  Wir- 
kung auf  den  Weingeist;  aber  5  Th.  einer  syrupdlcken  Säure,  mit  1  Th. 
Weingeist  erhitzt,  entwickelt  unter  lebhaftem  Aufbrausen  viel  Vinegas  und 
etwas  Weinöl,  bräunt  sich  stark  und  setzt  leichte  kohlige  Flocken  ab.  Die 
Phosphorsäure  erzeugt  viel  schwieriger  Aether,  als  die  Schwefelsäure,  nicht, 
weil  sie  sich  schwieriger  mit  dem  Weingeist  vereinigt,  sondern  well  die  sich 
bildende  Weinphosphorsäure  der  Zersetzung  durch  Erliitzen  viel  mehr  wider- 
steht, als  die  Weinschwefelsäure.    Pei,oüze  (J.  Chim.  med.  9,  131  u.  145). 

Im  Anfange  der  Destillation  verliert  die  neben  der  Weinphosphorsäure 
gebildete  verdünnte  Phosphorsäure  ihr  Wasser ;  hierauf  zerfällt  die  Weinphos- 
phorsäure in  Phosphorsäurehydrat,  welches  auch  bei  stärkerem  Erhitzen  kein 
Wasser  mehr  entweichen  lässt ,  und  in  Aether ,  von  dem  am  Ende  ein  Thell 
In  Weinöl  und  Weingeist  [Wasser?]  zerfällt.  LiEBie  (Handwörterb.  1, 
115). 

15.  Beim  Erhitzen  von  3  Th.  gepulverter  verglaster  Borax- 
säure  mit  1  Th.  absolutem  Weingeist  entwickelt  sich  reichlich  und 
regelmäfsig  Vinegas,  und  es  bleibt,  ohne  alle  Schwärzung,  einfach- 
gewässerte Boraxsäure,   welche  ihr  Wasser  erst  bei  stärkerer  Hitze 

Veriiert.     Ebelmen  (jCompt.  rend.  18,  1203).    s.  auch  Borvinester. 

16.  Die  Arsensäure  wirkt  der  Phosphorsäure  sehr  ähnlich, 
indem  sie  sowohl  Weinarsensäure,   als  Aether  erzeugt  (iv,  529).  — 

Das  eben  von  Liebig  wegen  der  Phosphorsäure  Gesagte  gilt  nach  Ihm  auch 
von  der  Arsensäure. 

17.  Die  Chromsäure  wirkt  auf  den  Weingeist ,  unter  Reduction 
zu  Chromoxyd,  heftig  oxydirend,  bis  zur  Entflammung,  und  ver- 
wandelt ihn ,  wenn  diese  nicht  eintritt ,  in  Aldehyd ,  Essigsäure  und 
Essigvinester. 

Bringt  man  in  eine  mit  absolutem  Weingeist  benetzte  Porcellanschale 
1  TheelöfFel  voll  trockner  Chromsäure,  so  entflammt  sich  der  Weingeist  au- 
genblicklich ,  und  das  erzeugte  Chromoxyd  fährt  noch  einige  Zeit  fort ,  unter 
Entwicklung  eines  heftigen  Aldehydgeruchs  zu  glühen.  Noch  leichter  ent- 
flammt sich  der  Weingeist,  wenn  ihm  wenig  Schwefelkohlenstoff  beigemischt 
ist ,  welcher  für  sich  wenig  auf  die  Chromsäure  wirkt.  —  Lässt  man  in  einer 
mit  Luft  gefüllten  Flasche  Weingeist  verdunstei^^,  so  bewirkt  eine  Spur  Chrom- 
säure die  Verpuffung  des  Gemenges.  Lässt  man  jetzt  wieder  etwas  Weingeist 
in  der  Flasche  verdunsten,  und  bringt  etwas  Chromsäure  hinein,  so' sieht 
man  dieselbe  bei  einiger  Dunkelheit  des  Zimmers  in  fein  vertheiltem  glü- 
henden Zustande  6  bis  10  Minuten  lang  im  Glase  umher  wirbeln.  Böttgkr 
(^Ann.  Pharm.  37,  117), 

Versieht  mau  die  Glühlampe  mit  Amianthdocht  (IV,  533)  mit  SOprocen- 
tigem  Weingeist ,  schneidet  den  Docht  V4,  Zoll  über  der  Mündung  quer  ab , 
spreizt  ihn  etwas  aus  einander,  befeuchtet  den  oberen  Theil  mit  einigen  Tro- 
pfen absoluten  Weingeists,  und  schüttet  dann  möglichst  schnell  1  Messerspitze 
wasserfreier  krystallisirter  Chromsäure  darauf,  so  entflammt  sich  der  Wein- 
geist sogleich  und  bringt  die  zu  Oxyd  reducirte  Chromsäure  in  heftiges  Glü- 
hen. Bläst  man  jetzt  die  Flamme  aus,  so  fährt  das  Chromoxyd  in  noch  stär- 
kerem Grade  fort  zu  glühen ,  bis  aller  Weingeist  der  Lampe  verzehrt  ist ,  und 
liefert  dabei  eine  Art  Lampensäure ,  Aldehyd  haltend.  —  War  dem  Weingeist 
Schwefelkohlenstoff  beigemischt,  so  entsteht  hierbei  eine  nach  Mercaptau  rie- 
chende Flüssigkeit.    Böttger  (^wn.  Pharm.  57,  134). 
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Lßst  man  Chromsäure  In  absolutem  Weingeist,  so  entwickelt  sich  Wär- 
me ,  und  ein  Geruch  nach  Salpetrigvinester  (Aldehyd) ;  bei  etwas  stärkerem 
Erhitzen  kommt  die  Lösung  ins  Kochen,  wobei  ein  Theil  der  Chromsäure  zu 
braunem  Oxyd  reducirt  wird.  MsissNEa  (^Gilb.  60,  372).  —  Beim  Kochen 
der  Chromsäure  mit  Weingeist  bildet  sich  ein  Aether,  dem  SauerstofFäther  von 
DÖBKRKiNER  (Aldehyd)  ähnlich,  und  es  bleibt  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit, 
welche  braunes  Chromoxyd  hält.    Unverdorben  (jV.  Tr.  9,1,  31). 

Ein  Gemisch  aus  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chromsäure  erhitzt  sich 
mit  Weingeist  bis  zur  Explosion ,  und  liefert  Vinäther  und  Weinöl ,  vielleicht 
auch  Essigvinester,  während  schwefelsaures  Chromoxyd  bleibt.  Gay-Lussac 
(^Ann.  Chim.  Phys.  16,  102).  —  Schwefelsäure  haltende  Chromsäure  verhält 
sich  gegen  den  Weingeist,  wie  Braunstein  mit  Schwefelsäure.  Döbereiner.  — ■ 
Schwefelsäure  mit  chromsaurem  Kali  verwandelt  den  Weingeist  in  Essigsäure 
und  Essigvinester.  Duflos  QKastii.  Arch.  14,  309).  Auch  Mitscherlich 
CPogg.  14,  538)  erhielt  Essigvinester.  —  Der  Weingeist  erzeugt  mit  concen- 
trirter Chromsäure  oder  mit  einem  Geraisch  von  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure unter  Entwicklung  von  Wärme ,  die  nur  zuletzt  von  aufsen  verstärkt 
zu  werden  braucht,  Aldehyd,  Essigsäure,  Kolilensäure  und  vielleicht  auch 
Ameisensäure.  Fügt  man  den  Weingeist  in  kleinen  Mengen  zum  Gemisch  von 
chromsaurera  Kali  und  Schwefelsäure ,  so  entsteht  vorzugsweise  Essigsäure , 
aber  bei  umgekehrtem  Verfahren  vorzugsweise  Aldehyd.  W.  u.  R.  Rogkrs 
QChem.  Gaz.  1846,  Nr.  92,  322;  auch  J.  pr.  Chetn.  40,  240). 

Giefst  man  ein  erhitztes  Gemisch  von  Weingeist  und  Vitriolöl  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  chromsaurem  Kali ,    so  bildet  sich  eine  dunkelgrüne  öl- 
artige  Masse,   nicht  in  Weingeist   löslich,   mit  Wasser  eine  grüne  Tinte   und 
mit  Oelfirnifs  einen  grünen  Firnifs  liefernd.    Leykauf  (J.  pr.  Chetn.  19 ,  125). . 
[Weinschwefelsaures  Chromoxyd?] 

18.  Weingeist  erzeugt  mit  Braunstem  \m^  Schwefelsäure  vm.- 
ter  Wärmeentwicklung  neben  schwefelsaurem  Manganoxydul  Vinäther, 
.Aldehyd,  Essigsäure,  Essigvinester,  Ameisensäure,  Ameisenvinester , 
Kohlensäure  und  weinschwefelsaures  Weinöl. 

2  Th.  Weingeist  liefern  mit  1  Th.  Schwefelsäure  und  2  Th.  Braunstein 
einen  gut  riechenden  Aether  nebst  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Scheele,  vgl. 
auch  Laudet  und  Dabit  QScher.  J.  6,  440  u.  447).  —  Bei  Gegenwart  von 
Braunstein  liefert  der  mit  Vitriolöl  gemischte  Weingeist  eine  vom  Weingeist 
und  Aether  verschiedene ,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Fourcboy  u. 
Vauquklin.  —  Man  erhält  hierbei  Aether  und  Weinöl ,  vielleicht  auch  Essig- 
vinester ,  und  im  Rückstande  keine  Weinschwefelsäure ,  sondern  blofs  schwe- 
felsaures Manganoxydul.  Gay-Lussac  (^Ann.  Chim.  Phys.  16,  102;  auch 
Schw.  32,  448). 

46  Th.  absoluter  Weingeist  mit  123  Th.  Vitriolöl  und  135  Th.  Braunstein 
in  einer  Retorte  zusammengebracht,  erhitzen  sich  stark,  und  liefern  bei  der 
Destillation,  unter  guter  Abkühlung  der  Vorlage,  in  wenigen  Minuten  eine 
obere  Scliicht ,  aus  Wasser,  Weingeist,  Essigsäure  und  etwas  Sauerstoffäther 
[Aldehyd]  bestehend,  und  eine  untere,  ölige  (eine Zeit  lang  schiverer Sauer- 
stoffälher  genannt) ,  aus  weinschwefelsaurem  Weinöl  und  (durch  Kali  in  der 
Hitze  verharzbarem)  Sauerstoffäther  (Aldehyd)  bestehend.  Döbereiner  (ScAtr. 
3i,  269;  34,  124;  38,  327;  63,  366).  —  Das  von  Gay-Lussac  und  Dö- 
bereiner erhaltene  ölige  Destillat  ist  in  der  That  weinschwefelsaures  Weinöl; 
die  obere  Schicht  hält  Vinäther  und  eine  unangenehm  riechende ,  flüchtige , 
durch  Kali  verharzbare  Materie  [Aldehyd].  Liebig  (Pogg.  24 ,  246).  —  Das 
Weinöl  geht  bei  dem  von  Döbereiner  angewendeten  VerJiältnlss  (46 :  123 :  135) 
blofs  dann  über,  wenn  man,  nachdem  das  durch  anfängliche  gelinde  Erwär- 
mung eingeleitete  Aufwallen  der  Flüssigkeit  aufgehört  hat,  wobei  Wasser, 
Weingeist,  Essigsäure,  Essigvinester  und  Sauerstoffäther  übergeht,  von  Aufsen 
zu  erhitzen  fortfährt.  Duflos  QBerl.  Jahrb.  27 ,  1 ,  84).  — •  Das  Weinöl 
geht  während  des  ganzen  Processes  neben  Vinäther  ülier,  da  es  durch  die  an 
das  Manganoxydul  tretende  Schwefelsäure  nicht  zurückgeiialten  werden  kann; 
der  Zusatz  von  Braunstein  ist  für  die  Aethererzeugung  nacbtheilig,  Dumas 
u.  Boullay  (J.  Pharm.  14,  11;  auch  Schw.  52,  67). 
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Bei  der  Destillation  von  verdünntem  Weingeist  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure erhält  man  neben  der  Essigsäure  auch  viel  Ameisensäure  (bei  An- 
wendung von  starkem  Weingeist  weniger)  nebst  Ameisenvinester.  C.  G.  Gmk- 
LiN  (^Poytf.  16,  55).  Bestätigt  von  Connki.i.  {N.  Edinh.  Phil.  J.  14,  240), 
und  Gj»i.  \Poifg.  28,  508).  —  Ein  Gemenge  von  2  Th.  SOprocentigem  Wein- 
geist, 3  Th.  Braunstein,  3Th.  Vitriolöl  und  2  Th.  Wasser  schäumt  bei  mäfsi- 
gem  Erwärmen  auf,  entwickelt  zuerst  neben  unzersetztem  Weingeist  vorzüg- 
lich Aldehyd ,  nebst  so  wenig  Kohlensäure ,  dass  sie  vom  Destillate  absorbirt 
bleibt,  hierauf  vorzüglich  Essigvinester  und  Ameisenvinester,  und  zuletzt  Es- 
sigsäure und  Ameisensaure.  Auch  hält  das  Destillat  Spuren  von  Vinäther. 
Aber  Acetal  lässt  sich  im  Destillate  nicht  nachweisen.  Likbig  (.4«».  Pharm. 
14,  135  u.  151). 

19.  Auch  schwefehimres  Uranoxyd.,  in  einer  wässrig  wein- 
geistigen Lösung  dem  Sonnenlichte  dargeboten,  liefert  unter  Re- 
duction  zu  schwefelsaurem  Uranoxydul,  Aldehyd.     Ebelhen  {n.  Ann. 

Chim.  Phys.  5,  205). 

20.  Die  Vanadsäure  wird  durch  den  Weingeist  zu  Vanadoxyd 
reducirt.    Berzeuüs. 

21.  Aus  der  Lösung  der  Osmmmsäure  in  Weingeist  scheidet 
sich  das  reducirte  Metall  in  24  Stunden  aus. 

22.  Weingeist,  mit  wässrigem  Zweifachchlorplatin  und  über- 
schüssigem Kali  gemischt,  liefert  in  der  Sonnenwärme  Platinmohr 
und  essigsaures  Kali;  hält  die  Platinlösung  Salpetersäure,  so  ent- 
wickelt sich  zugleich  viel   Ammoniak.     Döbereiner  (^Ann.  Pharm.  2, 

l^.T-  Schw.  63,  476). 

,  ";23.  Eine  gesättigte  Lösung  des  Aetzsublimats  in  Weingeist  mit 
einer  dem  Sublimat  gleichen  Menge  von  Kalkpulver  gemengt,  wo- 
durch alles  Quecksilber  als  Quecksilberoxyd  gefällt  wird,  färbt  sich 
unter  Entwicklung  von  Wärme  und  einem  schwachen  ätherischen 
Geruch  rothbraun ,  und  verwandelt  sich  dann  in  einen  erst  gelbbrau- 
nen, dann,  reducirtes  Quecksilber  haltenden,  grauen  Brei,  welcher 
bei  der  Destillation  Essigvinester  liefert,  ein  Beweis  von  anfangs  ge- 
bildeter Essigsäure.     DufLOS  (^Berl.  Jahrb.  27,  1,  76). 

24.  Wasserfreie  Fhisssäure  scheint  den  Weingeist  in  einen 
Flüorvinafer  zu  verwandeln.    Reinsch. 

25.  Mit  Flnorboroiigas  gesättigter  Weingeist  zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  Vinäther  und  in  flusssaure  Boraxsäure,    sc^h^o^  +  bf3  = 

3CTI50  +  B03,3HF3.      DeSFOSSES. 

Weingeist  von  42°  Bm  mit  Fluorborongas  gesättigt,  trübt  sich  nach  eini- 
ger Zeit,  und  setzt  etwas  kohliges  Pulver  ah;  bei  der  Destillation  liefert 
er  nichts  als  Vinäther  (kein  Weinöl),  und  zuletzt  ein  wenig  kohlensaures 
und  KohlenwasserstofFgas ,  während  flusssaure  Boraxsäure  zurückbleibt.  Dks- 
KOssEs  (^Anri.  Chim.  Phys.  16,  72). 

Absoluter  Weingeist  absorbirt  das  Fluorborongas  unter  Wärmeentwick- 
lung. Das  farblose,  sauer  riechende,  an  der  Luft  rauchende  Gemisch  zerfällt 
bei  Wasserzusatz  in  Weingeist  und  flusssaure  Boraxsäure,  Destillirt  man  es 
dagegen,  so  kommt  es  bei  80°  ins  Sieden,  und  liefert  zwischen  80  und  135° 
ein  farbloses  Destillat,  welches  mit  grüner  Flamme,  starkem  weifsen  Nebel 
und  schwarzbraunem  Rückstand  verbrennt,  und  blofs  die  Verbindung  von 
Weingeist  und  Fluorboron  ist,  durch  etwas  FluorsiHcium  verunreinigt.  Zwi- 
schen 135  und  170°  geht  ein  Gemisch  von  Vinäther  und  Fluorboron  über, 
mit  grüner  Flamme  und  weifsem  Nebel  brennbar ,  welches  bei  Zusatz  von 
Wasser  den  Aetliergeruch  entwickelt ,  aber  erst  bei  Zusatz  von  Kali  eine  Ae- 
therschicht  liefert,     üeber  170°  erhält  man  ein  dickliches  Destillat ,   welches 
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durch  Zersetzung  von  Aether  gebildet  zu  sein  scheint.  In  der  Retorte  bleibt 
wenig,  saure  Materie,  die  sich  unter  Riiclvlassung  von  Kieselgallerte  in  Was- 
ser löst.  —  Unterbricht  man  die  Destillation  ,  Avenu  der  Siedpunct  auf  155° 
gestiegen  Ist,  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Kalilauge,  so  erhitzt  er  sich 
stark  unter  Entwicklung  von  Aether,  und  liefert  jetzt  bei  der  Destillation  zu- 
erst Aether,  dann  Weingeist.  Also  hält  der  Rückstand  eine  Aethervcrbin- 
duug;  der  Weingeist  befand  sich  entweder  noch  als  solcher  im  Rückstand, 
oder  war  aus  der  Aetherverbindung  durch  das  Wasser  der  Kalilauge  wieder 
hergestellt.  —  Stellt  man  mit  Fluorborongas  gesättigten  absoluten  Weingeist 
bei  12  bis  15°  14  Tage  lang  verschlossen  hin,  so  hat  das  Gemisch  sein  An- 
sehen nicht  verändert,  scheidet  aber  jetzt  bei  Wasserzusatz,  unter  Entwick- 
lung eines  lauchartigen  Geruchs ,  ein  gelbes  Oel  ab.  Bei  der  Destillation  die- 
ses wässrigen  Gemisches  erhitlt  man  zuerst  viel  übelriechenden  Weingeist, 
welcher  seinen  Geruch  dem  gelben  Oele  zu  verdanken  scheint,  welches  sich 
in  der  Kälte  zum  Theil  ausscheidet.  Der  rothbraune  Rückstand,  "über  den 
sich  einige  Oeltropfen  erheben,  lässt  beim  Erkalten  eine  Verbindung  von  Bo- 
raxsäure mit  Oel  in  rosenrothen  Warzen  auschiefsen,  welche  bei  der  Destilla- 
tion unter  Schwärzung  Oel  liefert,  dann  schmilzt,  sich  wenig  in  kaltem  Was- 
ser löst,  und  durch  Kall  zersetzt  wird.  Hier  bildete  sich  also  blofs  Oel,  kein 
Aether,  welcher  nur  zwischen  140  und  160"  zu  entstehen  scheint.  Kuhlmann 
QAnn.  Pharm.  33,  205  u.  223). 

26.  Weingeist,  durch  16stündiges  Durchleiten  von  Fluorsili- 
ciumgas  möglichst  damit  gesättigt,  wird  stark  rauchend,  verdickt 
sich  durch  Bildung  von  Kieselgallerte,  und  liefert  nun  bei  der  De- 
stillation Vinäther.  R.  F.  Marchand  (j.  pr.  Chem.  13,  499).  —  Lie- 
big u.  WÖHLKK  (Pogg.  24,  172)  gelang  es  nicht,  durch  Fluorsilicium  Aether 
zu  erhalten. 

27.  Die  g^lbe  Lösung  des  Dreifachfluorchroms  in  absolutem 
Weingeist  entwickelt  bald  einen  Geruch  nach  Chlorvinafer ,  und  setzt 
eine  dunkelgrüne  dickliche  Flüssigkeit  von  saurem  flusssauren  Chrom- 
oxyd ab,  so  dass  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  kein  Fluor  mehr 
hält.  Unverdorben.  —  Absoluter  Weingeist  absorbirt  den  Dampf 
des  Dreifachfluorchroms  unter  starker  Wärmeentwicklung,  so  dass 
sich  häufig  die  eintretenden  Blasen  mit  Meifser  Flamme  entzünden. 
Die  Flüssigkeit  setzt  viel  braungrUnes  Pulver  ab,  und  nimmt  den 
Geruch  der  schweren  Salznaphtha  an.  Aber  selbst,  wenn  sie  so 
stark  mit  Fluorchrom  beladen  ist,  dass  sie  raucht,  lässt  sich  aus  ihr 
durch  Wasserzusatz  keine  ätherische  Flüssigkeit  scheiden.    Wöhler 

iPogg.  13,  299). 

28  Das  Fluorarsen  mischt  sich  mit  V/elngeist  unter  schwa- 
cher Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  etwas  ätherischer  Flüssig- 
keit.   Unverdorben. 

29.  Concentrirte  Salzsäure  bildet  mit  Weingeist  Chlorvinafer 

(s.  diesen). 

30.  Dreifachchlorphosphor ,  in  Weingeist  von  36°  Bni  gegos- 
sen, erzeugt  unter  heftiger  Reaction  Salzsäure,  Chlorvinafer,  wein- 
phosphorige  Säure  und  wenig  phosphorige  Säure.  Wirtz  QCompt, 
rend.  21 ,  357).  —    Chlorboron  bildet  einen  Borvinester.     s.  diesen.     • 

31.  Der  Einfachchlorschwefel  entwickelt  mit  Weingeist  unter 
heftigem  Aufbrausen  Chlorvinafer  und  schweflige  Säure.    Thomson. 

32.  Jeder  Tropfen  der  Chlorschwefelsäure,  SCIO^,  der  in 
Weingeist  fäflt,  erregt  Zischen,  wie  ein  glühendes  Eisen,  entwickelt 
einen  stechenden  Geruch,  wohl  von  Chlorvinafer,  und  bildet  viel 
Weinschwefelsäure.    Regnault- 
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33.  Die  farblose  dickflüssige  Lösung  des  Chlor alumiums  in 
absolutem' Weingeist ,  welche  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung 
bildet,  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  Weingeist,  der  etwas  Chlor- 
alumium  gelöst  hält,  und  widrig  lauchartig  riecht,  färbt  sich  bei 
170°  etwas,  entwickelt  zwischen  170  und  200°  Chlorvinafer  und 
hierauf  viel  Salzsäure ;  der  Rückstand  hält  viel  Alaunerde.  Kuhlmann 
i_Ann.  Pharm.  33, 204).  _  Chlor  siUcium  bildet  verschiedene  Kieselvinester. 

s.  diese, 

34.  Die  Chlorchromsäure ,  CrClO^,  erhitzt  sich  mit  absolutem 
Weingeist  meistens  bis  zur  Entzündung;  es  entwickelt  sich  schwere 
Salznaphtha,  und  es  bildet  sich  eine  grüne  Lösung  von  Anderthalb- 
chlorchrom. WÖHLER  iPogg.  13,  298).  —  Auch  Thomson  (^Pogg.  31,  607) 
nahm  die  Entzündung  wahr.  —  Nach  Walter  iAnn.  Chim.  Phys  66,  389) 
geht  dieselbe  bis  zum  Herausschleudern  des  Weingeists  unter  heftiger  Explosion. 

35.  Die  rothe  Lösung  des  Dreifachchlorvanads  in  absolutem 
Weingeist  färbt  sich  unter  Bildung  von  Chlorvinafer  bald  grün,  dann 
blau.    Berzelius. 

Ein  Gemisch  von  Chlorarsen  und  absolutem  Weingeist  liefert  bei  der  De- 
stillation keine  ätherische  Flüssigkeit,  sondern  zwischen  115  und  130"  unver- 
änderten Weingeist;  hierauf  hört  das  Sieden  auf,  welches  erst  wieder  bei 
180°  beginnt,  wobei  reines  Chlorarsen  übergeht.  Kuhlmann  (^Ann.  Pharm. 
33,  204). 

36.  Mit  Fünffachchlor antim 011  mischt  sich  der  absolute  Wein- 
geist unter  starker  Wärmeentwicklung  und  brauner  Färbung.  Hält 
das  Gemisch  überschüssigen  Weingeist,  so  liefert  es  bei  der  Destil- 
lation zwischen  140  und  170°  Chlorvinafer,  welchem  Vinäther  bei- 
gemischt zu  sein  scheint;  über  170°  entwickelt  sich  viel  Salzsäure, 
und  der  Rückstand  besteht  vorzüglich  aus  Algarothpulver.  —  Hält 
das  Gemisch  überschüssiges  Fünffachchlorantimon,  so  beginnt  die 
Bildung  des  Chlorvinafers  schon  bei  85°.  —  Stellt  man  das  Gemisch 
einige  Stunden  hin,  so  scheidet  sich  bei  Wasserzusatz  ein  braunes 
Oel  davon  ab.  Kuhlmann  {^Ann.  Pharm.  33 ,  106  u.  203).  —  Auch  bei 
der  Destillation  des  Weingeists  mit  Dreifachchlorantimon  erhält  man 
Chlorvinafer.    s.  dieses. 

37.  Die  weingeistige  Lösung  des  Aetzsublimats  setzt  sehr  lang- 
sam Kalomel  ab  (in,  520). 

38.  Einfachchlorplatin  wirkt  auf  mäfsig  erwärmten  Weingeist 
von  0,813  bis  0,823  spec.  Gew.  kaum  ein;  aber  beim  Kochen  wird 
das  graugrüne  Pulver  schwarz,  und  die  fast  farblose  Flüssigkeit  ist 
sehr  sauer   und  riecht  nach  Chlorvinafer.     Zeise  iPogg.  9,  632;  21, 

498).  [Das  hierbei  entstehende  (III,  720,  c,  ß  beschriebene)  schwarze  Pul- 
ver ,  durch  sein  feuriges  Verzischen  in  der  Hitze  ausgezeichnet ,  scheint 
C*H*Pt-02  zu  sein,  und  findet  sich  weiter  unten  als  verpuffender  Platinabsat% 
ausführlicher  abgehandelt.  Die  Gleichung  würde  hiernach  sein  :  C'H''ü24-2PtCl 
=  C*H*Pt202 -|- 2HC1;  die  erzeugte  Salzsäure  verwandelt  dann  einen  andern 
"Theil  des  Weingeists  in  Clilorvinafer.] 

Hält  das  Einfachchlorplatin  etwas  Zweifachchlorplatin ,  so  entwickelt  es 
mit  dem  Weingeist  sogleich  den  Geruch  nach  Chlorvinafer,  und  verwandelt 
sich  schon  bei  Mittelwärme  in  3  bis  4  Tagen  in  das  schwarze  Pulver ,  und 
die  darüber  stehende  braune  Flüssigkeit  setzt  bei  der  Destillation  mehr  davon 
ab.    Zeise. 

39.  Die  Lösung  von  1  Th.  Zweifachchlorplatin  in  10  Th. 
Weingeist  von  0,823  spec.  Gew.,  bis  auf  Vg  destillirt,  liefert  Wein- 
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geist,  Aldehyd,  ChlorTinafer  und  Salzsättfe.  Die  rückständige  dun- 
Icelbraune  Flüssiglveit  riecht  noch  schwach  ätherisch,  hält  viel  freie 
Salzsäure,  setzt  viel  schwarzes  Pulver  ab  (verpuffender  Platinabsatz) 
und  hält  eiit%ündliclies  Cldorplatin  gelöst,  welches  nicht  mehr  den 

Salmiak  fällt.     ZeiSE  i^Pogg.  21,  498;  40,  249). 

Gleichung  nach  Zeisb,  das  entzündliche  Chlorplatin  =  C+H'^Pt^Cl^  genom- 
men :  2C*H«02  +  2PtC12  =  C*H*Pt2C12  +  C+H^O^  +  2H0  +  2HC1.  Ein  TheH 
der  gebildeten  Salzsäure  erzeugt  mit  dem  übrigen  Weingeist  Chlorvinafer.  — 
Gleichung  nach  Liebig  ,  welcher  das  entzündliche  Chlorplatin  =  C*H-*Pt-CF 
nimmt:  3C*H602  +  4PtC12  =  2C^H3Pt2C12  +  C^H'02  +  4HO  +  4HC1. 

Die  BUdung  des  verpuflFenden  schwarzen  Platinabsatzes  ist  bei  dieser 
Zersetzung  nicht  wesentlich;  er  beträgt  um  so  weniger,  je  freier  das  Zwei- 
fachchlorplatin von  Kinfachchlorplatin  ist,  welches  nach  Obigem  mit  Weingeist 
den  verpuffenden  Platinabsatz  liefert.  Dampft  man  das  wässrlge  Zweifach- 
chlorplatin zuletzt  im  Vacuum  über  Kalihydrat  ab,  und  löst  es  blofs  in  der 
zur  Umwandlung  in  entzündliches  Chlorplatin  durchaus  nöthlgen  Menge  von 
Weingeist,  so  wird  nicht  Vioo  des  Zweifachchlorplatins  in  diesen  schwarzen 
Absatz  verwandelt.  Bei  Ueberschuss  von  Weingeist  und  beim  Destilliren  bis 
zu  einer  zu  starken  Concentration  des  Rückstands  entsteht  mehr,  weil  das 
zuerst  gebildete  entzündliche  Clilorplatin  durch  Weingeist  zersetzbar  ist.  —  Wird 
ferner  die  wässrige  Platinlösung  in  der  Wärme  so  lange  eingedickt,  bis  sie 
keine  Salzsäure  mehr  entwickelt ,  so  entsteht  mehr  oder  weniger  Einfach- 
chlorplatin ,  welches  sich  durch  Vermittlung  des  übrigen  Zweifachchlorplatins 
in  Weingeist  löst ,  und  dann  verwandelt  sich  V4  bis  V3  des  abgedampften 
Rückstands  in  den  schwarzen  Absatz.  Also  rührt  dieser  theils  von  der  Ein- 
wirkung des  überschüssigen  Weingeists,  theils  vom  Einfachchlorplatin  her. 
Zeise.  —  Meistens  reichen  10  Th.  Weingeist  hin,  um  1  Th,  Zweifachchlor- 
platin in  entzündliches  Chlorplatiu  umzuwandeln,  bisweilen  muss  man  es  3 
bis  4  mal  mit  dieser  Menge  von  Weingeist  kochen ,  wenn  die  rückständige 
Flüssigkeit  kein  Zweifachchlorplatin  mehr  enthalten,  also  nicht  mehr  durch 
Salmiak  gefällt  werden  soll;  in  diesem  Falle  beschleunigt  zuweilen  ein  Zusatz 
von  Wasser  die  Zersetzung.  Zeise.  —  £Diese  Umwandlung  scheint  auch 
schon  bei  Mittclwärme  vor  sich  zu  gehen ;  denn  die  Lösung  des  Zweifach- 
chlorplatins in  Weingeist,  wie  sie  bisweilen  als  Reagens  auf  Kali-  und  Am- 
moniak-Salze dargestellt  wird,  verliert  allmälig  Ihr  Vermögen,  dieselben  zu 
fällen.] 

Die  vom  schwarzen  Platinabsatz  getrennte  braune  Flüssigkeit,  behutsam 
zur  Trockne  abgedampft,  und  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  theilt  diesem  das 
entzündliche  Clilorplatin  mit,  und  lässt  etwas  braune,  schleimige,  eigenthüm- 
lich  riechende  Masse,  welche  auch  nach  völligem  Auswaschen  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Platin  nebst  Chlor  enthält,  beim  Erhitzen  Salzsäure  ent- 
wickelt und  Platin  lässt,  und  sich  in  Salpetersalzsäure  löst,  mit  Rücklassung 
einer  bräunlichen  harzigen  Substanz ,  welche  beim  Erhitzen  stark  aufschwillt , 
sich  entzündet  und  schnell  zu  schwammigem  Platin  verglimmt.  Von  dieser 
braunen  schleimigen  Masse  erhiilt  man  um  so  weniger,  je  verdünnter  der 
Weingeist  und  je  weniger  weit  die  Destillation  getrieben  wird;  [sie  entsteht 
wahrscheinlich  erst  durch  Zersetzung  des  entzündlichen  Chlorplatins.    Zeise. 

40.  Mit  Anderthalbchloreisen  zersetzt  sich  der  Weingeist  beim 
Erhitzen  vorzüglich  in  Clilorvinafer,  Salzsäure,  Wasser  und  Eisen- 
oxyd, und  emem  kleinen  Theile  nach  in  Yinäther  und  Wasser.  Kühl- 
mann. 

Gleichung  für  die  Bildung  des  Chlorvinafers :  2C'>HG02-f  Fe2C13  =  2C*H5C1 
+  HCl-f-H0  4-Fe203;  oder,  nach  Kuhlmann:  3C*H602  +  2Fe2Cl3  =  3C+H5CI 
-j-  3HC1  +  2Fe203.  —  Für  die  Vinätherbildung ,  die  nur  eintritt ,  wenn  we- 
nigstens 2  At.  Weingeist  auf  1  Anderthalbchloreisen  kommen :  C*HS02-f  xFe^Cl^ 
=  C*IPO  +  HO,xFe2C13;  oder  nach  Kuhlmann,  der  in  diesem  Falle  Chlor- 
vinafer und  Vinäther  durch  einen  und  denselben  Process  gebildet  annimmt : 
4C*H602  +  2Fe2C13  =  SC^H^Cl  +  C^H^O  +  HO  +  3HC1  +  2Fe203. 
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Das  Gemisch  aus  100  Th.  (1  At.)  Anderthalbclilorelsen  und  28,91  Th. 
(i  At.)  absolutem  Weingeist  fangt  an,  bei  90"  aufzuwallen,  liefert  von  da 
bis  zu  150"  viel  Chlorvinafer  mit  wenig  Salzsäure,  von  150  bis  170°  wenig 
Chlorvinafer  und  viel  Salzsäure,  und  über  180"  blofs  Salzsiiure  in  grofser 
Menge.  Der  trockne  krj  stallische  Rückstand  hält  noch  viel  Andertiialbchlor- 
eisen.      Hierbei   liefern    100  Maafs   AVeingeist   73  Maafs    Chlorvinafer.     Kuhl- 

MANN. 

100  Th.  (1  At.)  Fe2C13  mit  57,32  Th.  (2  At.)  Weingeist  fangen  bei  120° 
au,  etwas  aufzuwallen,  und  liefern  bei  130"  Chlorvinafer  mit  Vinäther;  zwi- 
schen 140  und  150°  dieselben  Productc  nebst  Andertlialbchlorelsen  ;  bei  155", 
wo  die  Masse  dick  wird,  und  bei  160°,  wo  sie  trocken  wird,  vorzüglich  Salz- 
säure und  bei  170°  nichts  als  Salzsäure  und  Wasser.  Der  Rückstand  besteht 
aus  Eisenoxyd  und  Anderthalbchloreisen,  100  Maafs  Weingeist  geben  hierbei 
97  Maafs  mit  Vinäther  gemischten  Chlorvinafer.     Kuhlmann. 

100  Th.  Cl  At.)  Anderthalbchloreisen  und  115,63  Th.  (4  At.)  Weingeist 
kommen  bei  75"  in  das  Aufwallen  ,  liefern  von  da  bis  145"  reinen  Weingeist ; 
zwischen  145  und  160°  Chlorvinafer  mit  Vinäther;  bei  165",  unter  Verdickung 
des  Rückstands ,  Salzsäure ;  bei  170°  Salzsäure  mit  wenig  Chlorvinafer  und 
Wasser;  bei  180°  Salzsäure,  Wasser  und  etwas  Anderthalbchloreisen.  Der 
unzersetzt  übergegangene  Weingeist  beträgt  58,54  Th. ,  also  die  Hälfte  des  an- 
gewendeten,  und  aus  100  Maafs  des  zersetzten  Weingeists  sind  85  Maafs,  Vin- 
äther haltender  ,  Chlorvinafer  gebildet.     Kuhlmann. 

Destillirt  man  den  Weingeist  mit  wasserhaltendem  Anderthalbchloreisen , 
so  geht  zuerst  der  überschüssige  Weingeist  über,  hierauf  bei  140"^  Chlorvina- 
fer mit  Vinäther  (welcher  hier  mehr  beträgt ,  als  bei  Abwesenheit  von  Was- 
ser) ;  dann  folgt  etwas  süfses  Weinöl  und  endlich  viel  Salzsäure  mit  Wasser. 
—  Destillirt  man  trocknes  Anderthalbchloreisen  mit  absolutem  Weingeist  unter 
einem  bis  auf  4  Centimeter  Quecksilberhöhe  verminderten  Drucke,  so  geht  an- 
fangs Weingeist  über,  hierauf  Salzsäure  und  Wasser,  aber  Chlorvinafer  wird 
nicht  erhalten ,  wiewohl  die  Vorlage  auf  — •  10°  erkältet  ist.  Kuhlmann 
iJim.  Pharm.  33,  106  u.  200). 

Die  Lösung  von  1  Th.  Anderthalbchloreisen  in  4  Th.  Weingeist  entfärbt 
sich  im  Sonnenlichte  viel  langsamer,  als  die  in  Vinäther;  dabei  wird  sie  nicht 
farblos,  sondern  hellblau,  und  setzt  nichts  ab,  bis  auf  eine  Spur  schwarzen 
Pulvers.  Hierauf  destillirt,  liefert  sie  eine  Flüssigkeit,  welche  nach  schwerer 
Salznaphtha  riecht  und  freie  Salzsäure  hält,  und  lässt  Einfachchloreisen,  ohne 
alle  harzige  Beimischung.  Kkrneb  QAnn.  Pharm.  29,  68).  —  Die  im  Lichte 
entfärbte  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft  wieder.    Gbotthuss. 

4L  Trocknes  Einf achchlor  eisen  zersetzt  den  absoluten  Wein- 
geist sclion  bei  schwacher  Wärme  in  Aether  und  Wasser.  Die  Lö- 
sung gut  verschlossen  einige  Monate  an  einen  mäfsig  warmen  Ort 
hingestellt ,  setzt  gewässertes  Einfachchloreisen  als  eine  Aveifse  strah- 
lige Masse  ab,  und  der  darüber  stehende  Weingeist  hält  viel  Vin- 
äther. DößERElNER  (^Gilb.  68,  88).  [Der  einzige  Fall  von  Aetherbildung 
bei  so  niedriger  Temperatur. 

42.  Das  Zweifachchlor%inn  verhält  sich  dem  Anderthalbchlor- 
eisen sehr  ähnlich,  indem  es  ebenfalls  Chlorvinafer ,  Vinäther,  Salz- 
säure und  Zinnoxyd  erzeugt.  Wenn  das  Zweifachchlorzinn  über- 
schüssig ist,  so  bildet  es  mit  dem  erzeugten  Chlorvinafer  und  Vin- 
äther eine  dicke  schwere  ölige  krystallisirbare  Verbindung,  welche 
überdestillirt,  und  aus  welcher  Wasser  den  Afer  und  Aether  scheidet. 
Kuhlmann. 

Bildung  des  Chlorvinafers :  2Cm^0^  +  SnCP  =  2C^H5C1  +  2H0  +  SnO^. 
Des  Vinäthers:  2C4Hß02  +  SnCl^  =  2C*H50  +  SnCi2,2H0?  Kuhlmann  nimmt 
au,  dass  eine  besondere  Verbindung  von  Zweifachchlorzinn  mit  Zinnoxyd  zu- 
zückbleibe,  und  schreibt  daher  die  erste  Gleichung  auf  folgende  Weise: 
2C*H602  +  2SqC12  =  2C*H5C1  +  2H0  +  SnCl^SnO^.   —     Statt  der  zweiten 
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Gleichung  gibt  Kühlmann  2,  bei  welchen  Chlorvinafer  und  Vinäther  zugleich 
entständen,  nämlich:  3C^H*>0^+2SnCn  =  2C''H5CI4-C'H50+3HO-}-SnC12,Sn02; 
und :  3C'HC02  +  2SnC12  =  C^H^CI  +  2Cni'^0  +  3HC1  +  2Sn02.  Gerhardt 
(^Reiy.scient.iQ,  304)  nimmt  an,  ursprünglich  entstehe  blofs  Vinäther:  lOü^O^ 
+  SnCH  =  2C'IP0  +Sn02  +  2HC1;  und  die  hierbei  erzeugte  Salzsäure  ver- 
wandele dann  einen  andern  Theil  des  Weingeists  in  Chlorvinafer. 

100  Th.  (2  At.)  Zneifachchlorzinn  mit  17,Ü3  Th.  (1  At.)  absolutem  Wein- 
geist destillirt,  liefern  zwischen  100  und  120'  ohne  Aufwallen  Zweifachchlor- 
zinn ;  bei  140'"  unter  Kochen  dasselbe  nebst  Salzsäure ;  bei  150°  Zweifach- 
clilorzinn ,  so  dass  jetzt  V3  des  Ganzen  übergegangen  ist ;  bei  160"  eine  dick- 
flüssige Verbindung  von  Zweifachchlorzinn  und  Chlorvinafer;  bei  170'  dieselbe 
Verbindung,  jedoch  in  2  Schichten,  von  welchen  die  obere  reicher  an  Chlor- 
Tinafer  ist;  zwischen  180  und  200'  etwas  dicke  Flüssigkeit  und  ein  zu  Boden 
sinkendes  Oel.  Fügt  man  zu  den  aus  Zweifachchlorzinu  und  Chlorvinafer  be- 
stehenden Destillaten  Wasser,  so  entweicht  durch  die  Wärmeentwicklung  der 
Chlorvinafer  unter  heftigem  Kochen.  Vinäther  entsteht  bei  diesem  Verhältnisse 
gar  nicht.     Kuhi.mann. 

100  Th.  (10  At.)  Zweifachchlorzinn  und  32,84  Th.  (9  At.)  absoluter  Wein- 
geist liefern  zwischen  140  und  150°  wenig  Chlorvinafer  ohne  Vinäther;  der 
Rückstand  krystallisirt  beim  Erkalten  in  seidenglänzenden  Häufchen  ,  und 
scheidet  bei  W'asserzusatz  keine  Aetherschicht  ab.  Nach  diesem  Wasserzusatz 
destillirt,  kocht  das  Gemisch  bei  80%  liefert  bis  zu  170°  blofs  Wasser  und 
Weingeist,  und  wird  über  170"  dick,  unter  Ausscheidung  von  viel  Zinnoxyd. 
Also  scheint  das  Wasser  den  Weingeist  regeneriit  zu  haben.     Kuhlmann. 

100  Th.(l  At.)  Zweifachchlorzinn  und  35,87  Th.  (1  At.)  Weingeist  entwickeln 
bei  127°  etwas  Chlorvinafer  und  Salzsäure;  bei  135'  mehr,  unter  schwachem 
Aufwallen;  bei  150"  viel  Chlorvinafer,  mit  etwas  Vinäther  und  sehr  wenig 
Salzsäure,  unter  regelniäfsigem  Sieden;  bei  155"  Chlorvinafer  und  Vinäther, 
gröfstentheils  mit  Chlorzinn  zu  einem  farblosen,  schweren,  dickflüssigen, 
beim  Erkalten  sternförmig  krystallisirenden,  mit  Aether  mischbaren  Oele  ver- 
bunden, welches  auch  etwas  Salzsäure  hält;  zwischen  160  und  200'^  geht  noch 
mehr  von  diesem  dicken  Oele  über,  welches  zuletzt  gelblich  wird.  DerRück- 
stand,  28  Th.  betragend,  hält  aufser  Einfachchlorzinn  noch  wenig  von  dieser 
öligen  Verbindung.  Fügt  man  zu  der  übergegangenen  öligen  Verbindung 
nach  und  nach  ein  gleiches  Maafs  Kalilauge,  so  erhebt  sich,  unter  Verdam- 
pfung des  Chlorvinafers,  eine  Schicht  von  Vinäther.  Bei  dieser  Destillation 
liefern  100  Maafs  Weingeist  46  Maafs  Chlorvinafer  mit  Vinäther.     Kuhlmann. 

100  Th.  (3  At.)  Zweifachchlorzinn  und  44,5  Th.  (ungefähr  4  At.)  absolu- 
ter Weingeist  geben  bei  120'  etwas  Salzsäure;  zwischen  145  und  160"  unter 
Sieden  Chlorvinafer  und  Vinäther;  bei  I/O*"  Chlorvinafer  und  Salzsäure;  bei 
180'  Chlorvinafer  und  Vinäther,  mit  Zweifachchlorzinn  verbunden.  100  Maafs 
des  hierbei  zersetzten  Weingeists  erzeugen  41  Maafs  Chlorvinafer  mit  Aether. 
Kuhlmann. 

100  Th.  (2  At.)  Zweifachchlorzinn  und  46,25  Th.  absoluter  Weingeist 
fangen  bei  130"  zu  sieden  an ,  geben  zwischen  140  und  165"  Afer  und  Aether 
mit  sehr  wenig  Weingeist,  hierauf  bis  170"  dieselben,  mit  Zweifachchlorzinn 
zu  einem  Syrup  verbunden,  und  zwischen  175  und  200°  denselben  Syrup, 
nebst  Salzsäure  und  Wasser.  Hierbei  geben  100  Maafs  Weingeist  57  Maafs 
Gemisch  von  Chlorvinafer  und  Aether,  also  am  meisten.    Kuhlmann. 

100  Th.  (1  At.)  Zweifachchlorzinn  und  71,74  Th.  (2  At.)  absoluter  Wein- 
geist entwickeln  zwischen  120  und  140'^  absoluten  Weingeist ;  bei  150"  Wein- 
geist mit  Spuren  von  Chlorvinafer  und  Vinäther;  bei  160",  wo  der  Rückstand 
ungefähr  3  At.  Weingeist  auf  2  At.  Zweifachchlorzinu  hält,  Chlorvinafer  und 
Vinäther;  bei  170"  vorzugsweise  den  ersteren;  bei  180"  Salzsäure;  bei  185" 
das  ölige  Gemisch  von  Chlorvinafer  und  Zweifachchlorzinn,  durch  Wasser 
scheidbar.  Der  Rückstand  hält  viel  Zinnoxyd.  100  Maafs  des  zersetzten  Wein- 
geists liefern  hierbei  48  Maafs  Chlorvinafer  und  Aether.    Kuhlmann. 

Bei  Anwendimg  von  wasserhaltigem  Weingeist  geht  zuerst  Weingeist  über, 
dann  bei  150"  Chlorvinafer  und  Vinäther  nebst  Wasser.  Kühlmann  QAnn. 
Pharm.  33,  106  u.  192). 

Destillirt  man  gleiche  Maafse  Zweifachchlorzlun  und  absoluten  Weingeist 
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ia  einem  bis  auf  4  Centimeter  Quecksilberhölie  luftleer  gepumpten  Destil*- 
lirapparat,  dessen  Vorlage  mit  Kältemischung  umgeben  ist,  so  sublimirt 
sich  bei  30"  etwas  von  der  Verbindung  des  Zweifachchlorzinns  mit  Wein- 
geist in  den  Retortenhals;  hierauf  geht  von  60"  an,  wo  die  Masse  schmilzt, 
bis  zu  100"  Zweifachchlorzinn  mit  wenig  Salzsäure  und  Weingeist  als  rosen- 
rotlie  Flüssigkeit  über.  Fügt  man  jetzt  zum  rauchenden  Rückstande  noch 
halb  so  viel  Weingeist,  wie  anfangs  angewendet  wurde,  und  pumpt  wieder 
luftleer,  so  geht  bei  85"  unter  Sieden  fast  aller  frisch  zugefügte  Weingeist 
über,  dann  bei  95"  auch  etwas  Verbindung  von  Weingeist  mit  Zweifachchlor- 
zinnj  hierauf  bei  125"  Zweifachchlorzinn  mit  Salzsäure.  Das  Destillat  scheidet 
bei  Wasserzusatz  kein  Oel  ab,  und  hält  höchstens  nur  Spuren  von  Chlorvina- 
fer.  Der  nach  dem  Erhitzen  bis  auf  160"  bleibende  Retorteninhalt  ist  weifs, 
leicht,  bläht  sich  bei  weiterem  Erhitzen  auf,  entwickelt  unter  Verkohlung 
brenzliches  Oel,  und  wird  zum  Theil  in  Einfachchlorzinn  verwandelt.  Also 
entsteht  bei  aufgehobenem  Druck  höchstens  eine  Spur  Chlorvinafer  und  kein 
Oel  (wie  dies  beim  Vitriolöl  erhalten  wird  ;  IV,  572  bis  573).  Wahrscheinlich  wftd 
das  Oel  vom  Rückstande  festgehalten.    Kuhlmann  iAnn.  Pharm.  33,  221). 

Nach  früheren  Versuchen  von  Duflos  entwickelt  absoluter  Weingeist  mit 
Zweifachchlorzinn  unter  starker  Wärmeentwicklung  den  Geruch  nach  Vinäther, 
liefert  jedoch  bei  weiterem  Erhitzen  Chlorvinafer- 

43.  Emfachchlor%imi  mit  Weingeist  destillirt ,  wobei  die  Masse 
gern  übersteigt,  erzeugt  Vinäther,  lieinen  Chlorvinafer.  R.  F.  Marchand 

(J.  fr.  Chem.  13 ,  499). 

44.  Beim  Erhitzen  des  Weingeists  mit  Chlorzink  erhält  man 
Vinäther  und  Weinöl,  und  unter  gewissen  Umständen  auch  Vinegas 
und  Chlorvmafer. 

Weingeist  von  36"  Bm,  mit  nicht  gan%  entwässertem  Chlorzink  gesät- 
tigt ,  verhält  sich  bei  der  Destillation  in  3  Versuchen ,  wie  folgt : 

Vers.  1.  Bei  71"  Weingeist;  bei  90"  kocht  das  Gemisch  und  liefert  92- 
procentigen  Weingeist;  bei  95  bis  104"  93procentigen  Weingeist;  bei  108"  92- 
procentigen  Weingeist;  bei  120"  91procentigen  Weingeist;  bei  130"  90procen- 
tigen  Weingeist;  bei  150  bis  162"  Weingeist  mit  viel  Vinäther;  bei  182" 
Weingeist,  Vinäther  und  viel  Wasser;  bei  200"  Weinöl  und  Wasser;  bei  220" 
starkes  Aufblähen;  bei  250"  blofs  Wasser  und  Salzsäure.  Auch  entwickelt 
sich  bei  dieser  Destillation  Vinegas,  doch  rührt  dieses  wohl  nur  von  zu  star- 
kem Erhitzen  her,  wodurch  das  au  den  Wänden  der  Retorte  herablaufende 
Weinöl  zersetzt  wurde. 

Vers.  2.  Von  50  bis  120"  Weingeist;  bei  130  bis  135"  Weingeist  mit 
Vinäther;  bei  144  bis  150"  Weingeist  mit  viel  Vinäther;  bei  152"  sehr  wenig 
Weingeist,  viel  Vinäther  und  Wasser;  bei  160"  eben  so,  nebst  feinen  Oel- 
tropfen,  der  Aether  beträgt  die  Hälfte  dieses  Destillats ;  bei  170<*  3Th.  Aether 
auf  1  Th.  Wasser,  nebst  viel  Weinöl;  bei  178"  gleiche  Theile  Aether  und 
Wasser,  nebst  viel  Weinöl;  bei  185"  1  Th.  Aether  auf  2  Th.  Wasser,  nebst 
viel  Weinöl;  bei  190"  Wasser  mit  noch  mehr  Oel;  bei  200  bis  220"  Wasser 
mit  blassgelber  Oelschicht;  bei  222"  Aufschäumen  und  üebersteigen  des  Rück- 
stands. 

Vers.  3,  bei  welchem  die  Hitze  mit  grofser  Vorsicht  so  langsam  gestei- 
gert wurde ,  dass  der  Versuch  30  Stunden  dauerte :  bei  120"  vollständiges 
Kochen;  bei  130"  Weingeist  mit  wenig  Aether  und  einer  Spur  Salzsäure;  bei 
135"  Weingeist  mit  mehr  Aether  und  mehr  Salzsäure ;  bei  140  bis  150°  Wein- 
geist mit  noch  mehr  Aether  und  noch  mehr  Salzsäure;  bei  155"  Aether  und 
Wasser  zu  gleichen  Schichten ,  mit  Oeltropfen;  bei  165  bis  175"  Aetherschicht , 
Oel  haltend,  und  Wasserschicht;  bei  186"  Aetherschicht  und  3mal  gröfsere 
Wasserschicht ;  bei  190  bis  200"  gelbliche  Oelschicht  über  einer  Wasserschicht. 
Bei  diesem  Versuche  entwickelte  sich  fast  gar  kein  Vinegas. 

Also  entsteht  von  130"  an  Vinäther,  welcher  völlig  frei  von  Chlorvinafer 
ist ;  bei  stärkerer  Hitze  nimmt  der  Aether  ab ,  das  Wasser  zu ,  bis  beim  Er- 
scheinen des  Weinöls  die  Aetherbildung  aufhört.  Dieses  geht  zwischen  155 
und  220*  nebst  viel  Wasser  über.     Das  anfangs   übergehende  Weinöl  riecht 
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dugenehm,  das  später  übergehende  brenzlich.  Während  der  ganzen  Destilla- 
tion geht  Salzsäure  über,  welche  immer  mehr  zunimmt,  und  der  Rückstand 
ist  wasserhaltendes  Chlorzink,  mit  Zinkoxyd  gemengt.  Masson*  QAnn.  Chim. 
Phys.  69,  240;  auch  J.  pr.  Cfiem.  17,  353;  Ausz.  Jnn.  Pharm.  31,  63). 

Auch  R.  Marchand  (J.  /?r.  Chem.  13 ,  499)  erhielt  mit  Chlorzink  blofs 
V^inäther,  keinen  Chlorvinafer. 

Wasserfreies  Chlorzink  mit  wasserfreiem  Weingeist  destillirt ,  liefert 
dagegen  fast  blofs  Chlorvinafer  und  nur  wenig  Vinäther ;  bei  Gegenwart  von 
Wasser  erhält  man  allerdings  vorzugsweise  Vinäther,  aber  immer  von  Chlor- 
vinafer begleitet.    Kuhlmann  CAnn.  Pharm.  33,  204). 

45.  Hydrobrom  und  Hydriod  verwandeln  den  Weingeist  in 
Bromvinafer  und  in  lodvinafer.  (s.  diese.)  Audi  Hydriod-Phosphor- 
icassersloff  bildet  mit  dem  Weingeist  lodvinafer ,  unter  Entwiclilung 
des  Phosphorwasserstoffs.    Serullas. 

46.  Wasserfreie  fixe  Alkalien  zersetzen  den  Weingeistdampf 
bei  einer  dem  Glühen  nahen  Hitze  in  kohlensaures  Alkali  und  in  ein 
Gemenge  von  Vinegas,  Sumpfgas  und  Wasserstoffgas. 

So  verhält  sich  der  Baryt,  über  welchen  man  Weingeistdampf  leitet. 
Das  Vinegas  beträgt  ungefähr  Vin  Maafs ,  und  lässt  sich  durch  rauchendes  Vi- 
triolöl  absorbiren ,  oder  durch  Chlor  zum  holländischen  Oel  verdichten ;  aus 
dem  Rückstand  lässt  sich  das  Sumpfgas  durch  Chlor  im  Lichte  als  Zweifachchlor- 
kohlenstoff,  C^Cl*,  ausscheiden.  Wahrscheinlich  entsteht  aus  den  ersten  Mengen 
Weingeist  Vinegas  und  Barythydrat;  dieses  verwandelt  die  folgenden  Mengen 
des  Weingeistdampfs  in  Wasserstoffgas  und  essigsauren  Baryt  (s.  u.),  und 
der  essigsaure  Baryt  wird  durch  den  überschüssigen  Baryt  in  Sumpfgas  und 
kohlensauren  Baryt  zersetzt  (s.  Essigsäure^.  Dumas  u.  Stas  (jCompt.  rend. 
20,  260:  auch  J.  pr.  Chem.  20,  314.  —  N.  Jnn.  Chim.  Phys.  73,  158;  auch 
Ann.  Pharm.  35,  266;  auch  J.  pr.  Chem.  21,  378).  —  Nach  Pklouze  u. 
Mellon  (^Jnn.  Pharm.  33,  183;  ferner  Compt.  rend.  10,  255;  auch  Jnn. 
Pharm.  33,  183;  auch  /.  pr.  Chem.  19.  306)  zersetzt  beinahe  glühender  Ba- 
ryt den  Weingeistdampf  völlig  in  kohlensauren  Baryt  und  in  ein  Gas,  wel- 
ches das  gleiche  spec.  Gew.  wie  Sumpfgas  hat ,  dieselbe  Menge  von  Sauer- 
stoffgas verzehrt,  und  dieselbe  Menge  von  Kohlensäure  erzeugt,  aber  doch  ein 
ganz  verschiedenes  Verhalten  gegen  Brom  zeigt,    vgl.   (IV ,  212). 

Weingeistdampf,  über  Kalk  bei  220"  geleitet ,  wird  nicht  verändert.  Sou- 

BKIBAN. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  der  Weingeist  in  Was- 
serstoffgas und  essigsaures  Kali.    c^hgo2  +  ho,ko  =  c^H3KO*  +  4H. 

Man  mengt  zu  diesem  Zweck  1  Th.  rothgeglühtes  Kalihydrat 
noch  heifs  mit  gleichviel  gepulvertem  Kalk,  befeuchtet  das  Pulver 
mit  Weingeist ,  Avobei  starke  Erhitzung  eintritt,  verjagt  bei  100°  den 
überschüssigen  Weingeist,  und  erhitzt  jetzt  weiter  gelinde  bei  abge- 
haltener Luft.  Die  Masse  entwickelt  ohne  Schmelzung  und  Schwärzung 
Wasserstoffgas,  dem  blofs  einige  Procent  Sumpfgas  beigemengt  sind, 
und  es  ist  essigsaures  Kali  erzeugt.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  würde 
dieses  weiter  in  Sumpfgas  und   kohlensaures  Kali  zerfallen.    Dumas 

U.  Sias  (^Ann.  Chim.  Phys.  73,  116  u.  158;  auch  Ann.  Pharm.  35,  132;  auch 
J.  pr.  Chem.   21 ,  267). 

Die  Lösung  des  Kalis  in  Weingeist  nimmt  aus  der  Luft  Sauer- 
stoff auf,  unter  Bildung  von  Aldehydharz,  welches  sie  dunkelbraun- 
roth  färbt,  und  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali;  so  wie, 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  von  kohlensaurem  Kali. 

Das  braunfärbende  Harz  wurde  zuerst  von  Berthollet  (Crell  Ann.  1786, 
2,  214)    bemerkt,    und    von    Liebig   als    Aldehydharz   erkannt.      Chkvreul 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  3S 
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(Recherch.  sur  les  corps  gras  322)  fand  In  der  Potasse  ä  V  alcool  essigsau- 
res Kali.  Hkss  (^Ferussac  Bull.  Sect.  I,  15,  352)  fand  lieine  Essigsäure  in 
dem  an  der  Luft  gebräunten  weingeistigen  Kali.  Akthub  Connkli^  QN.  Ed. 
Phil.  J.  14,  231;  aucli  Schw.  68,  15;  Ausz.  Pogg.  31,  173)  wies  die  Bildung 
der  Essigsäure  und  Ameisensäure  nach,  und  zeigte,  dass  die  Bräunung  der 
Lösung  und  die  Bildung  der  2  Säuren  um  so  rascher  erfolge ,  je  höher  die 
Temperatur,  und  je  reichlicher  der  Luftzutritt,  so  dass  sich  beim  Einblasen 
von  Luft  in  die  heifse  Lösung  schon  in  1  Stunde  eine  dunkle  Röthung  eiu- 
stellt. 

Die  Lösung  des  Kalis  in  Weingeist ,  wie  sie  bei  der  Bereitung  der  Po- 
tasse ä  V alcool  (II,  13)  dargestellt  wird,  so  weit  destillirt,  dass  sie  beim 
Erkalten  erstarren  würde ,  kommt  bei  weiterem  Erhitzen  plötzlich  in  heftiges 
Schäumen  ,  scheidet  eine  schwarze  kohlige  Masse  nach  oben  ab ,  und  das  Kali 
hält  jetzt  kohlensaures  und  essigsaures  Kali.  Dieses  tritt  nicht  ein,  wenn 
man  vor  diesem  Puncte  ein  gleiches  Maafs  Wasser  zufügt,  und  dann  erst 
weiter  einkocht.  Liebig  {Ann.  Pharm.  23,  33).  [üie  Bildung  der  Essig- 
säure und  Kohlensäure  ist  wohl  nach  Obigem  zu  erklären ;  die  schwarze  Masse 
rührt  von  der  Verkohlung  von  Aldehydharz  her,  welches,  wie  Liebig  später 
fand,  die  Ursache  der  braunen  Färbung  des  weingeistigen  Kalis  ist.] 

Es  bleibt  noch  der  eigenthümliche  Geruch  und  Geschmack  zu  erklären, 
welchen  der  Weingeist  bei  der  Destillation  über  fixe  Alkalien  annimmt. 

47.  Das  Kalium  (oder  Natrium)  entwickelt  aus  absolutem 
Weingeist  unter  starker  Wärmeentwicklung  Wasserstoffgas,  und  bil- 
det eine  farblose  krystallisirbare  Verbindung,  welche  als  Weingeist,' 
worin  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Metall  vertreten  ist ,  =-  C  '^H^KO^, 
oder  nach  der  Radicaltheorie  als  Aether-Kali  =  KO,C'^H^O,  zu  be- 
trachten ist.  c^H602  +  K  =  c*H5K02  -f  H.  Mit  Wasser  zerfällt  die 
Verbindung  wieder  in  Weingeist  und  wässriges  Kali.    c*H5K02  +  ho 

=  C^He02  +  KO. 

Kalium  und  Natrium  oxydiren  sich  in  kaltem  Weiifgeist  von  0,800  spec. 
Gew.  laugsam ,  unter  Entwicklung  von  WasserstofFgas ,  wahrscheinlich  auf 
Kosten  des  noch  vorhandenen  Wassers.  Gay-Lussac  u.  Thenabd.  —  An- 
timonkalium entwickelt  aus  wässrigem  Weingeist  Wasserstoffgas ,  bis  er  in 
absoluten  verwandelt  ist.  Dann  geht  die  Gasentwicklung  nur  noch  langsam 
vor  sich ,  und  bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  erhfilt  man  gekohltes  Was- 
serstofFgas.    Sekullas. 

Trägt  man  in  absoluten  Weingeist,  der  sich  in  einer  tubulirten  Retorte 
befindet,  durch  den  schnell  wieder  zu  schliefsenden  Tubulus  ein  Stück  Ka- 
lium nach  dem  andern,  so  oft  das  vorhergehende  Stück  verschwunden  ist, 
und  erwärmt  man  später,  wenn  die  Einwirkung  erlangsamt,  jedoch  nicht  bis 
zu  100",  weil  sich  die  Masse  bräunen  würde,  so  entsteht  bei  hinreichender 
Sättigung  mit  Kalium  eine  selbst  bei  gelinder  Wärme  krystallisch  erstarrende 
Masse.  Löst  man  diese  in  dem  doppelten  Volum  Wasser,  leitet  Kohlensäure 
hindurch,  welche  zweifach  kohlensaures  Kali  fällt,  destillirt  die  übrige  Flüs- 
sigkeit, und  befreit  das  Destillat  durch  Chlorcalciuin  vom  Wasser,  so  bleibt 
ein  Gemisch  von  2  Flüssigkeiten ,  die  wegen  ihres  verschiedenen  Siedpuncts 
durch  gebrochene  Destillation  zu  scheiden  sind.  Die  weniger  flüchtige  ist 
farblos,  riecht  eigenthümlich ,  und  ist  sowohl  in  Wasser,  als  in  Weingeist 
löslich.  GuEBiN  Vabky  (/.  Scienc,  phys.  3 ,  273 ;  auch  /.  pr.  Chem.  5 , 
267). 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  absolutem  Weingeist  unter  Entwicklung 
von  reinem  Wasserstofi"gas ;  bei  50'^  erfolgt  die  Zersetzung  rasch.  Bei  hin- 
reichender Sättigung  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  wasserhelle  Krystalle, 
welche  bei  Anwendung  von  Natrium  grofsblättrig  sind,  und  beim  Erkalten 
erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse.  Diese  ist  Aetherkali 
oder  Aethernatron.  Sie  lässt  sich  im  Vacunm  über  Vitriolöl  völlig  trocknen, 
und  bleibt  selbst  bei  80"  unverändert.  Aber  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
liefert  sie  regenerirten  Weingeist,  während  wässriges  Alkali  bleibt.  Es  lässt 
sich  daher  auf  diese  Art  keiuAether  erhalten.    Liebig  QAnn.  Pharm.  23,  31). 


Weingeist.  ,  Ü6 

Der  nift  Kalium  gesättigte  absolute  Weingeist  gestellt  beim  Erkalten  zu 
einer  Krystallmasse.  Diese  schmilzt  bei  sehr  gelinder  Wärme  und  entwickelt 
bei  60  bis  80"  noch  viel  freien  Weingeist,  so  dass  die  reine  Verbindung 
bleibt.  Diese  ist  locker,  weifs,  geruchlos  und  stark  ätzend.  Sie  schmilzt 
beim  Erhitzen,  entwickelt  bei  stärkerem  ein  brennbares  Gas  und  lässt  eine 
schwarze  pyrophorische  Masse ,  welche  aufser  Kohle  und  Aetzkali  ziemlich 
viel  kohlensaures  Kali  hält.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung  sogleich 
in  Weingeist  und  wässriges  Kali.  Mit  Piiosphorsäure  destillirt,  liefert  sie 
blofs  Weingeist  und  phosphorsaures  Kali,  An  der  Luft  färbt  sie  sich  gelb , 
wohl  durch  Aldehydharz  ,  und  wird  Essigsäure-haltig.  Daher  tritt  auch  gelbe 
Färbung  ein ,  wenn  bei  der  Sättigung  des  Weingeists  mit  Kalium  die  Luft 
nicht  ausgeschlossen  wird.    Löwig  QPogff.  42,  399). 

Verbindungen  des    Weingeists. 

Der  Weingeist  bildet ,  dem  Wasser  älmlich ,  theils  proportionirte 
Verbindungen,  in  welclien  er  gleichsam  das  Krystallwasser  vertritt, 
und  auf  welche  zuerst  Graham  aufmerksam  machte,  theils  weingei- 
stige Lösungen. 

A.     Verbindungen,  welche  Kry Stallweingeist  halten,   Alkokolate. 

Sie  schiefsen  beim  Erkalten  der  heifs  gesättigten  Lösung  von 
Chlormetallen  und  Sauerstoffsalzen  in  Weingeist  häufig  an.  Graham. 
Solche  Körper,  welche  mit  Weingeist  krystallisiren ,  erhitzen  sich 
stark  beim  Zusammenbringen  mit  kleinen  Mengen  desselben. 

B.     Weingeistige  Lösungen. 

Die  vom  Wasser  reichlicher  verschluckbaren  Gase  werden  auch 
vom  Weingeist  reichlicher  verschluckt,  und  die  vom  Wasser  sparsam 
verschluckbaren  werden  auch  vom  Weingeist  nur  in  geringer  Menge 
aufgenommen;  doch  absorbirt  der  Weingeist  dem  Maafse  nach  von 
einem  bestimmten  Gase  meistens  etwas  mehr,  als  das  Wasser. 

Von  den  einfachen  Stoffen  löst  der  Weingeist  nur  einige  nicht 
metallische,  wie  Phosphor,  Schwefel  u.  s.  w. 

In  Hinsicht  der  unorganischen  Verbindungen  kann  man  das  Ge- 
setz aufstellen,  dass  sich  alle  in  Weingeist  lösliche  Verbindungen 
auch  in  Wasser  lösen,  aber  nicht  alle  in  Wasser  lösliche  auch  in 
Weingeist;  und  dass  Verbindungen,  die  in  beiden  Flüssigkeiten  lös- 
lich sind,  sich  in  Wasser  reichlicher  lösen,  als  in  wässrigem  Wein- 
geist, und  in  diesem  reichlicher,  als  in  absolutem.  So  bei  den 
Schwefel-,  lod-,  Brom-  und  Chlor-Metallen  und  bei  den  Sauerstoff- 
salzen. Doch  kommen  einige  Ausnahmen  vor:  So  löst  sich  der  Aetzsublimat 
viel  reichlicher  in  Weingeist ,  besonders  absolutem ,  als  in  Wasser ,  und  die 
salpetersaure  ßittererde  löst  sich  nach  Kirvvan  reichlicher  in  Weingeist  von 

0,817  spec.  Gewicht,  als  von  0,900.  Schwer  in  Wasscr  lösliche  Verbin- 
dungen lösen  sich  meistens  gar  nicht  in  Weingeist ;  dessgleichen  ver- 
witternde. Dagegen  lösen  sich  alle  zerfliefsliche,  mit  x\usnahme  des 
kohlensauren  Kalis,  phosphorigsauren  Kalis  und  weniger  anderer 
Verbindungen. 

Da  der  Wemgeist  nicht  alle  die  Verbindungen  löst ,  die  in  Was- 
ser löslich  sind,  so  zeigen  viele  Stoffe,  in  Weingeist  gelöst,  in  Be- 
rührung mit  andern  Stoffen  nicht  immer  die  Reactionen,  welche  sie 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  damit  zeigen.      So  röthen  manche  in 
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absolutem  Weingeist  gelöste  Säuren  nicht  Lackmus ,  und  wirken  nicht 
auf  den  kohlensauren  Kalk  u.  s.  w.,  wohl  weil  das  Kalksalz,  welches 
sich  zu  bilden  hat,  nicht  in  Weingeist  löslich  ist.  Doch  scheint  bei 
einigen  dieser  nicht  eintretenden  Reactionen  noch  eine  andere  Ursache 

mitzuwirken,  vgl.  die  (I,  112  bis  113)  angefühlten,  so  wie  die  bei  Essig- 
säure, Oxalsäure,  Tartersäure ,  Traubensäure  und  Citrousäure  mitzutheileu- 
den  Fälle. 

Mehrere  Stoffe  ertheilen  dem  Weingeist,  durch  ihre  Lösung 
darin,  die  Eigenschaft,  mit  einer  besonders  gefärbten  Flamme  zu 
verbrennen,  wie  ßoraxsäure ,  Lithonsalze,  ßarytsalze,  Strontiansalze , 
Kalksalze,  Kupfersalze  u.  s.  w. 

Verbindungen  im  Einzelnen. 

Sauerstoff'.  100  Maafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  absorbi- 
ren  bei  18°  16,25  M.  Sauerstoff  gas.    Sausslre  (GHb.  47,  167). 

Wasserstoff".  100  Maafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  absorbi- 
ren  bei  18°  5,1  M.  Wahserstoffgas.    Saussure. 

Mit  dem  Wasser  mischt  sich  der  Weingeist  nach  allen  Verhält- 
nissen zu  wässrigem  Weingeist ,  welcher  je  nach  seiner  Stärke, 
bei  0,83  bis  0,84  spec.  Gew.  höchst  rectificirter  Weingeist ,  Spi- 
ritus Yini  rectificatissimus ,  oder  Alcohol  Vini,  bei  ungefähr  0,900 
spec.  Gew.  rectificirter  Weingeist,  Spiritus  Vini  rectificatus ,  und 
bei  ungefähr  0,94  spec.  Gew.  Branntwein  genannt  wird.  —  Die 
Affinität  zwischen  Wasser  und  Weingeist  übertrifft  mehrere  andere 
Affinitäten ,  daher  Weingeist  aus  dem  Wasser  manche  nicht  in  Wein- 
geist lösliche  Salze,  und  Wasser  aus  dem  Weingeist  manche  nicht 
in  Wasser  lösliche  Stoffe ,  wie  Harze ,  Oele  u.  s.  f.  niederschlägt.  — 
Der  Weingeist  zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser  an.  Yelin.  Was- 
ser in  einer  Schale  neben  einer  Schale  mit  Weingeist  unter  eine 
Glocke  gestellt ,  nimmt  Weingeistdampf  auf.  Graham.  Der  Weingeist 
mischt  sich  mit  dem  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  und  Verdich- 
tung. Ein  wässriger  Weingeist  von  0,97  spec.  Gew.  jedoch  zeigt 
bei  weiterem  Wasserzusatz  zwar  noch  Wärmeentwicklung ,  aber  statt 
Verdichtung  Volumvergröfserung.  Thillaye  (GHb.  46,  194).  Aber  ab- 
soluter Weingeist  zeigt  mit  jeder  Wassermenge  eine  Contraction.  Diese 
ist  bei  55  Maafs  (1  At.)  absol.  Weingeist  auf  45  M.  (6  At.)  Wasser 
am  stärksten,  so  dass  das  Gemisch,  statt  100  M.  blofs  96,23  M. 
einnimmt,  also  Verdichtung  um  3,77  Proc.    Rldberg  CPogg.  13,  496). 

vgl.  Kopp  (Pogg.  53,  356),    welcher  besonders   den  Einfluss  der  Temperatur 

ausführlicher  in  Rechnung  zieht.    Weingeist,  mit  Eis  zusammengebracht, 

erzeugt  Kälte.  TrALLES  (GHb.  38,  365).  Beim  Mengen  von  1  Th.  Schnee 
auf  0°  mit  2  Th.  Weingeist  auf  0°  entsteht ,  je  nach  dem  Procentgehalt  des 
Weingeistes  an  absolutem  Weingeist  folgende  Erkältung :  bei  99  Proc.  um 
21° ;  bei  70  Proc.  um  20° ;  bei  60  Proc.  um  18° ;  bei  50  Proc.  um  16,5° ;  bei 
40  Proc.  um  15* ;  bei  30  Proc.  um  12°  und  bei  20  Proc.  um  8".  Bei  gleichen 
Mengen  von  Weingeist  und  Schnee  beträgt  die  Erkältung  ungefähr  1"  mehr. 
R.  Marchand  (J.  pr.  Chem.  25,  253)* 


an  Weingeist 

dem 
bei  20' 

100  Th. 

0,791 

95 
90 

85 
80 

0,805 

0,818 
0,831 
0,843 

75 

0,856 

70 

0,868 

65 
60 

0,880 
0,892 

55 
50 
45 

0,904 
0,915 
0,926 

40 
35 

0,937 
0,947 

30 
25 

0,955 
0,963 

20 

0,970 

15 

0,977 

10 
5 
0 

0,984 
0,992 
1,000 

dem  Maafs  nach 

bei  20° 

bei  17,5' 

0,791 

0,793 

0,809 

0,8il 

0,824 

0,828 

0,839 

0,843 

0,854 

0,857 

0,867 

0,869 

0,880 

0,883 

0,893 

0,896 

0,906 

0,907 

0,917 

0,919 

0,928 

0,930 

0,938 

0,940 

0,947 

0,949 

0,955 

0,958 

0,963 

0,964 

0,969 

0,970 

0,975 

0,976 

0,981 

0,980 

0,987 

0,986 

0,993 

0,993 

1,000 

1,000 

Weingeist.  ü^ 

Tabelle  über  den  Gehalt  des  wässrigen  Weintfeistes  an  absolutem  Weingeist, 

von  Meissnkr.     (  Dessen  Aräometrie  in  ihrer  Anwendung  auf  Chemie 

und  Technik.    Wien  1816.     Tli.  2,  27.) 

Spec.  Gew.  des  wässrigen  Weingeistes,  wenn  er  in  100  Th.  enthält: 
dem  Gewicht  nach 

bei  17^° 
0,793 
0,801 
0,822 
0,835 
0,847 
0,859 
0,870 
0,883 
0,895 
0,906 
0,917 
0,928 
0,939 
0,948 
0,958 
0,965 
0,971 
0,977 
0,983 
0,991 
1,000 

Aehnliche  Tabellen  haben  entworfen :  Blagdex  und  Gilpin  CPhil.  Trans- 
act.  1794;  auch  Thomson  System  d.  Chemie.  Uebers.  2,258);  Lowitz  (Crell 
Ann.  1796, 1 ,202);  Richter  (Dessen  Stöchiometrie  3,  280;  und  Dessen  Neuere 
Gegenst.  8 ,  77)  ;   und  Tballks  (Gilb.  38 ,  386). 

Bei  Gav-Lussac's  Alkoholometer  ( I ,  XXI.)  zeigen  die  Grade  die  Zahl 
der  Maafse  absoluten  Weingeists  an,  welche  bei  15*^  in  100  Maafsen  des  wäss- 
rigen Weingeists  enthalten  sind.  —  Körners  Alkoholometer  nach  Volumpro- 
centen  (Kasln.  Arch.  22 ,  251) ;  von  Körner  verbessertes  Rlchtersches  Aräo- 
meter (lY.  Tr.  23,  1,1);^ — ■  Alkoholometer  von  Strecker  (_R^P^ft-  45,  196); 
—  Spendrups  Alkoholometer,  welches  bei  11,25°  zwischen  Wasser  und  höchst- 
rectificirtem  W^eingeist  in  16  Grade  getheilt  ist  (Schw.  39 ,  475). 

Wegen  der  Grade  nach  Beck  ,  Cartier  und  Baume  s.  I ,  XX.  —  Nach 
Gilpin  sind  50'  Bm  =  0,790  spec.  Gew. ;  40°  =  0,817 ;  30°  =  0,867 ;  20° 
=  0,928  ;  10°  =  1,000.  —  Nach  Sömmerring  zeigen  45°  Bm  absoluten  Wein- 
geist an;  So''  Bm  80-procentlgen  Weingeist;  31''  Bm  70-procentigen;  26'  Bm 
60-procentigen ;  21'^  Bm  50-proceutigen ;  19'^  Bm  40-procentlgen ;  16"  Bm  30- 
procentigen  und  14"  Bm  20-procentigen  Weingeist. 

Der  wässrige  Weingeist  lässt  in  starker  Kälte  einen  Theil  sei- 
nes Wassers  herausgefrieren,  um  so  schwieriger,  je  weniger  dieses 
im  Gemische  beträgt.  Durch  das  Verdampfen  der  schwefligen  Säure 
lässt  sich  blofs  Weingeist  von  höchstens  33°  Bm  zum  Gefrieren  brin- 
gen.    BUSSY. 

Wässriger  Weingeist  in  einem  mit  Blase  zugebundenen  Gefäfse 
warmer  Luft  ausgesetzt,  oder  besser,  unmittelbar  in  Kalbs-  oder 
Rinder-Blase  eingeschlossen ,  lässt  durch  die  Blase  fast  blofs  das  Was- 
ser hindurchgehen,  welches  dann  verdampft,  während  am  Ende  ab- 
soluter Weingeist  zurückbleibt;  an  kalter  feuchter  Luft  wird  der  in 
der  Blase  eingeschlossene  Weingeist  wieder  wasserhaltiger.  Sömmerring 

(Denkschriften  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  München.    1811 ,  1814 ,  1820  u. 
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1824).  ~  Die  Blase  wird  In  Wasser  eingeweicht,  ausgewaschen,  aufgebla- 
sen ,  von  allem  Fett  u.  s.  w.  gesäubert.  Man  unterbindet  fest  die  Harnschnur 
und  die  Harnleiter,  und  überzlelit  die  Blase  aufsen  zweimal  und  etwa  auch 
einmal  inwendig  mit  Hausenblasenlösung ,  wodurch  das  Verdampfen  des  Wein- 
geistes um  so  vollständiger  gehindert  wird.  Man  setzt  die  mit  Weingeist  ge- 
füllte Blase  der  Sonnenwärme  aus ,  oder  hängt  sie  in  die  Nähe  eines  Stuben- 
ofens ,  oder  über  eine  erhitzte  Sandcapelle.  —  4  Th.  Weingeist  von  75  Proc. 
Gehalt  an  absolutem  Weingeist  werden  zu  3  Th.  absolutem  Weingeist.  —  Bei  An- 
wendung stärkern  Weingeistes  bleibt  die  Blase  trocken  und  es  verflüchtigt 
sich  nur  sehr  wenig  Weingeist ;  bei  schwächerem  Weingeist  wird  die  Blase 
etwas  feucht ,  und  lässt  neben  dem  Wasser  auch  ein  wenig  Weingeist  verdun- 
sten. Absoluter  Weingeist  verdunstet  In  einer  Blase  höchst  langsam ;  reines 
Wasser  sehr  schnell ,  Avobel  es  zum  Theil  in  Tropfen  durchsickert.  Schwäche- 
rer Weingeist  lässt  in  derselben  Zeit  mehr  Wasser  verdunsten ,  als  stärkerer. 
—  Dieselbe  Blase  kann  hundertmal  gebraucht  werden,  doch  wird  sie  alimälig 
steifer  und  lässt  das  Wasser  schwieriger  verdunsten.  —  Diese  merkwürdige 
von  SÖMMERBiNG  entdeckte  Thatsache  ist  mit  Demselben  daraus  zu  erklären , 
dass  die  Blase  gröfsere  Adhäsion  (oder  Affinität?)  gegen  Wasser  hat,  durch 
welches  sie  auch  erweicht  wird,  und  welches  sie  daher  hindurchgehen  lässt, 
als  gegen  Weingeist.  —  van  Mons  C^nn.  pener.  ä.  Scienc.phys.  1819,  76), 
Geiger  (^aii  Pharm.  11,  141),  Fr.  w.  Esenbeck  fSr.  Ar'ch.  16,  104), 
K.  Grunkb  CN.  Br.  Arch.  35 ,  27) ,  nach  welchem  eine  gleichförmig  erhaltene 
höhere  Temperatur  von  ungefähr  45°  am  schnellsten  wirkt,  Meubeb  C^.  Br. 
Arch.  35,  29)  ,  Bley  (N.  Tr.  14,  2,  273  u.  N.  Br.  Arch.  35,  30),  Uteb- 
babk  C^.  Br.  Arch.  35,  30)  und  Fb.  Jahn  C^.  Br.  Arch.  35,  290)  haben 
diese  Versuche  Sömmebbings  bestätigt. 

Hiermit  hängt  der  bei  der  Lehre  von  der  Endosmose  (I,  29)  angeführte 
Versuch  Pabbots  zusammen. 

Entfernt  damit  verwandt  ist  folgender  Versuch :  bringt  man  je  3  Unzen 
Weingeist  von  0,964  spec.  Gew.  in  2  verschieden  weite  Cylinder,  so  dass  die 
Weingeistschicht  im  weitern  2  Zoll  und  im  engern  6  Zoll  Höhe  besitzt,  und 
bietet  beide  Cylinder ,  mit  Papier  zugebunden  ,  der  Luft  dar ,  bis  aus  jedem 
1/2  Unze  verdunstet  ist,  so  zeigt  sich  der  Rückstand  im  engern  Cylinder  wein- 
gelstrelclier ,  als  der  im  weitern.     Gbaham  CPogg.  17,  347). 

Siedpunct  des  wässrigen  Weingeistes, 
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Nach  Yelin  hat  also  97-  bis  98-procentiger  Weingeist  einen  etwas  nie- 
drigeren Siedpunct,  als  absoluter.  Duflos  CKastn.  Arch.  14,  293)  hält  Yk- 
i,iNs  Versuche  für  unsicher ,  indem  der  heifse  Weingeist  aus  der  Luft  begie- 
rig Wasser  anzieht. 

Nach  Dalton  siedet  43-procentiger  Weingeist  bei  84". 

Bei  der  Destillation  schwächeren  Weingeistes  geht  zuerst  stär- 
kerer über,  während  zuletzt  blofs  Wasser  ini  Rückstand  bleibt.  — 

Nach  SÖMMERBING  erhält  man  bei  raschem  Destilliren  im  Anfange  stärkeren 
Weingeist,  als  bei  langsamem.  Ein  schwacher  Weingeist  liefert  hierbei  ver- 
hältuissweise  einen  stärkern,  als  ein  schon  mehr  entwässerter.     So  zeigt  die 
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zuerst  übergehende  Portion  bei  12-procentigein  Weingeist  62 ,  bei  28-procen- 
tigem  64,  bei  40-procentigem  67,  bei  55-procentigein  74,  bei  70-procentigem 
80 ,  bei  82-procentigem  8t}  und  bei  89-procentigein  90  Procent  Weingeistgehalt. 
SÖMMEKRiNG  —  Ein  Gemisch  aus  1  Th.  absol.  Weingeist  und  15  Th.  Was- 
ser siedet  anfangs  bei  93,5";  das  zuerst  übergehende  Fünfzigste!  ist  60-pro- 
centiger  Weingeist,  das  zweite  54-procentiger ,  das  dritte  48-procentiger ,  das 
vierte  42-,  das  fünfte  36-,  das  sechste  30-,  das  siebente  24-,  das  achte  18-, 
das  neunte  12-  und  das  zehnte  6-procentiger  Weingeist ,  also  zeigt  sich  von 
den  ersten  10  Fünfzigsteln  des  Destillats  jedes  folgende  um  6  Proc.  Weingeist 
ärmer.     Gay-Lussac  C-4n"-  Chim.  Phys.  18,  383). 

Der  Weingeist  lässt  sich ,  seines  niedrigem  Siedpunctes  ungeach- 
tet ,  durch  Aviederholte  Destillation  nicht  völlig  Toni  Wasser  befreien , 
sondern  nach  Salssure  nur  auf  das  spec.  Gew.  von  0,8248,  nach 
SöMMERRiNG  auf  90  Proc.  Weingeistgehalt ,  nach  Joss  cscinc.  69 ,  337) 
auf  0,820  spec.  GeAv.  (auch  ungefähr  90  Proc.)  und  nach  Soubeirax 

auf  92.6  Proc.  bringen.  Denn  da  nach  (I,  235)  eine  bei  der  gegebenen 
Temperatur  elastische  Flüssigkeil  die  Verdampfung  einer  andern  Materie  un- 
terhalb deren  Siedpunct  veranlasst,  so  nimmt  auch  der  beim  Erhitzen  des 
vvässrigen  Weingeistes  sich  erzeugende  Weingeistdampf  eine  seinem  Volum 
und  Hitzgrad  entsprechende  Menge  Wasserdampf  unterhalb  des  Siedpuncts  des 
Wassers  in  sich  ,  geht  so  über  und  wird  mit  ihm  wieder  verdichtet. 

Fast  absoluter  Weingeist  lässt  bei  gebrochener  Destillation  zuerst 
wasserhaltigen  und  dann  erst  absoluten  Weingeist  übergehen.    Söm- 

MERRIN'G.  Von  Yklin,  Fuchs  und  Duflos  (Kastn.  Arch.  14,  291)  bestätigt. 
— ■  Zieht  man  von  100  Th.  Weingeist  von  98,5  Proc.  Weingeistgehalt  nach  ein- 
ander Mengen  von  10  bis  13  Th.  ab ,  bis  20  Th.  zurückgeblieben  sind ,  so  hat 
bei  21°  das  erste  Destillat  0,7965  spec.  Gewicht,  das  zweite  0,7945,  das  dritte 
und  vierte  0,7950,  das  fünfte  0,7935,  das  sechste  0,7915  und  das  siebente 
0,7910  ,  und  der  Rückstand  hat  0,7905  spec.  Gewicht.  Dufi.os.  —  Auch  diese 
Erfahrung  ist  wohl  aus  dem  Verdunsten  des  Wasserdampfes  im  Weingeist- 
dampf abzuleiten.  Die  Adhäsion  des  zuerst  sich  bildenden  Weingeistdampfs 
zum  Wasserdampf  veranlasst  dessen  Bildung ,  so  lange  noch  Wasser  vorhan- 
den ist ,  und  es  bleibt  immer  wasserfreierer  Weingeist  zurück.  Yklin  erklärt 
diese  Erscheinung  daraus ,  dass  nach  seinen  Versuchen  Weingeist  von  97  Pro- 
cent Weingeistgehalt  einen  etwas  niedern  Siedpunct  habe ,  als  absoluter. 

Kohlenstoff.  100  Maafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  absorbiren 
bei  18°  14,5  M.  Kohlenoxydgas.    Saissure. 

Die  tropfbare  Kohlensäure  mischt  sich  nach  jedem  Verhältniss 

mit  Weingeist.  Thilorier.  Lässt  man  das  kohlensaure  Gas  sich  in  einer 
Röhre  verdichten  ,  welche  Weingeist  hält ,  so  bilden  sich  Streifen  in  der  Flüs- 
sigkeit und  sie  wird  bald  milchig.  Beim  OefFnen  der  Röhre  entweicht  die 
Kohlensäure  unter  heftigem  Aufbrausen,  und  lässt  unveränderten  Weingeist 
in  der  Röhre.  Hält  der  Weingeist  Schellack  gelöst,  so  wird  dieses  durch  die 
Kohlensäure  in  weifsen  Flocken  gefällt ,  die  sich  wieder  lösen ,  wenn  man  die 
Kohlensäure   entweichen  lässt.     Mitchell  C^nn.  Pharm.  37 ,  358).  —     Bei 

18°  absorbiren  100  Maafs  Weingeist  von  0,803  spec.  Gew.  260  31. 
und  100  31.  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  186  31.  kohlensaures 
Gas.    Salssure. 

Boron.  ~  Die  gewässerte  Boraxsäure  [nicht  die  wasserfreie, 
Grah-am  CAnn.  Chim.  Phys.  63 ,  281) ,  auch  die  wasserfreie ,  Ebelmen 
CAnn.  Chim.  Phys.  16,  136)]  lüst  sich  in  absolutem  Weingeist,  leichter 
in  wässrigem.  Die  Lösung  brennt  mit  schöner  grüner  und  gelber 
Flamme.  Beim  Kochen  der  Lösung  verflüchtigt  sich  mit  dem  Wein, 
geistdampfe  \iel  Boraxsäure.    A.  Vogel  (schw.  18,  212). 
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Phosphor.  —  Der  Phosphor  löst  sich  in  320  Th.  kaltem,  in 
240  Th.  warmem  Weingeist  von  0,799  spec.  Gew.;  letztere  Auflö- 
sung lässt  beim  Erkalten  V^  des  Phosphors  fallen;  die  Auflösung 
wird  mit  Wasser  milchig,  Buchner  (Repert.  9,  368).  Sie  riecht  nach 
Phosphorwasserstolfgas ,  und  erzeugt,  im  Dunkeln  in  Wasser  gegos- 
sen, eine  Art  Flamme  über  demselben,  Boyle,  Brugnatelli  (Ann. 
chim.  24,  41).  Aus  der  im  Dunkeln  zum  Kochen  erhitzten  Auflösung 
erhebt  sich  eine  6  Zoll  lange,  nicht  zündende  Flamme;  die  Lösung 
fällt  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silber-  und  Gold-Salze.  Grotthlss.  — 
Der  Weingeist  löst  leicht  die  phosphorige  und  die  Phosphor -Säure. 
—  100  Maafs  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  absorbiren  50  Maafs 
Phosphorwasserstoffgas.    Graham. 

Schwefel.  —  1  Th.  Schwefel  löst  sich  in  20  Th.  erwärmtem 
fast  absoluten  Weingeist,  weniger  in  schwächerem;  die  Lösung  er- 
folgt auch,  wenn  man  die  Dämpfe  beider  Körper  zusammentreten 
lässt.  Röthlichgelbe ,  nach  Hydrothion  riechende  und  schmeckende, 
die  Metalle  schwärzende ,  durch  Wasser  fällbare  Flüssigkeit.    Lalra- 

GAIS,  Favre  CÄ.Gehl.%.,M^;  4,228).     Nach  ChEVALLIER  (J.  Chim.  med. 

2,  587)  braucht  1  Th.  Schwefel,  selbst  bei  anhaltendem  Kochen, 
600  Th.  Weingeist  von  40°  Bm  zur  Lösung;  beim  Zusammentreten 
der  Dämpfe  beider  Stofl'e  löst  sich  noch  weniger  Schwefel.  —  100 
Maafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  absorbiren  bei  18°  11577  M. 

SChtoefLigsaures  Gas.     SausstjrE.      Die  Verbindung  ändert  sich  nicht  im 

Lichte.  DöBEREiNEB.  —  Das  unter  Vermeidung  aller  Erhitzung  berei- 
tete Gemisch  von  4  Th.  wasserfreier  Schwefelsäure  und  3  Th.  ab- 
solutem Weingeist  ist  farblos,  dickflüssig  und  liefert  bei  — 10°  keine 
Krystalle.  Kihlmann.  Das  Gemisch  des  Weingeists  mit  Vitriolöl  s. 
Civ,  569)  —  100  Maafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  verschlucken 
bei  18°  606  Maafs  Hydrothiongas.  Saussure.  Der  widrige  Geruch 
dieses  Gemisches  erinnert  Aveniger  an  den  des  Hydrothions,  als  an 
den  des  Schwefelvinafers ,  von  welchem  vielleicht  ein  wenig  gebildet 
wird.  L.  A.  Buchner  (Reperi.  6i,  38).  —  Der  Weingeist  löst  den 
Schwefelkohlenstoff ,  der  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird.  — 
Flüssiger  Schwefelphosphor,  mit  80-procentigem  Weingeist  geschüt- 
telt, bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  im  Sonnenlicht  nicht 
verändert,  Wasser  macht  sie  milchig  durch  Ausscheidung  von  Phos- 
phortheilchen ,  welche  sich  in  der  Sonne  gelb,  dann  rothgelb  färben, 
während  sich  ein  knoblauchartiger  Geruch  nach  phosphoriger  Säure 
und  Hydrothion  entvdckelt,  deren  Gegenwart  sich  auch  durch  die 
Reactionen  gegen  schwere  Metalle  zu  erkennen  gibt.    R.  Böttger 

CJ.  pr.  ehem.  12,  365). 

Seieti.  —  Der  Weingeist  löst  leicht  und  reichlich  die  selenige 
Säure.    Berzelius. 

loa.  —  Der  Weingeist  löst  das  lod  schnell  und  in  grofser 
Menge,  und  bfldet  damit  eine  dunkelrothbraune ,  flüchtige  Auflösung, 
aus  welcher  Wasser  das  Jod  in  kleinen,  anfangs  röthUch  erscheinen- 
den Krystallen  fäflt,  VauQUELIN  (Ann.  Chim.  90,  249).  Die  Lösung  zer- 
setzt sich  mit  der  Zeit  unter  Bildung  von  Hydriod  und  lodvinafer.  Colin, 
Lk  Royeb.     Man  kann  ihr  durch  Schütteln  mit  Quecltsilber  das  lod  entziehen , 
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doch  bleibt ,  falls  man  die  Lösung  niciit  mit  der  doppelten  Wassermenge  ver- 
setzt, selbst  bei  überschüssigem  Quecksilber  etwas  Einfachiodquecksilber  ge- 
löst. Aber  Kupferfeile  entzieht  bei  2  Minuten  langem  Schütteln  alles  freie  lod , 
und  lässt  blofs  das  beim  Stehen  gebildete  Hydriod  und  lodvinafer  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit.  Herzog  C^.  Br.  Jrch.  40,  37).  Mit  schwefligsaurem  Gas 
gesättigter  absoluter  Weingeist  löst  viel  mehr  lod  ,  als  reiner  ;  aus  der  brau- 
nen Lösung  krystallisirt  im  Sonnenlichte  Schwefel  in  1/2  Zoll  langen  Säuleu 
heraus ,   was    ohne  Gegenwart   von   lod   nicht  erfolgt.     Döbereineh  (Repert. 

15,  419).  —  Die  Jodsäure  löst  sich  sehr  wenig  in  Weingeist,  und  wird 
daher  durch  ihn  aus  der  wässrigen  Lösung  gefällt.  Serlllas  c^nn. 
chim.  Phys.  45,  70).  —  Die  Ueberiodsäwe  löst  sich  leicht.  Bencki- 
SER.  —  Der  W^eingeist  mischt  sich  mit  wässrigem  Hydriod  und  ver- 
schluckt ohne  Zweifel  reichlich  das  Hydriodgas. 

Chlor.  ~  100  Th.  Weingeist  von  36°  Bm  verschlucken  hei  12,5° 
68  Th.  salzsaures  Gas,  wobei  die  Temperatur  um  17,5°  steigt.  Es 
bildet  sich  eine  farblose ,  Ölige,  rauchende ,  sehr  saure  Flüssigkeit  von 
1,134  spec.  Gew. ,  welche  bei  37°  unter  Entwicklung  von-  Chlor- 
vinaferdampf  ins  Sieden  kommt,  und  welche  sich  mit  einem  Gemisch 
von  Weingeist  und  Vitriolöl  ohne  Erhitzung  mischt ,  aber  mit  Wasser 
unter  Erhitzung   und  Entwicklung  ätherisch  riechender  Blasen  (von 

Chlorvinaferdampf).  BoULLAY  (Ann.  Chim.  63 ,  90 ;  auch  N.  Gehl.  4  ,  37). 
Während  der  Absorption  des  salzsauren  Gases,  sowie  beim  gelinden  Erhitzen 
der  Verbindung  entwickelt  sich  ein  mit  grüner  Flamme  und  Salzsäuredampf 
verbrennendes  Gas.  Gehlen  (>/.  Gehl.  2 ,  224).  [Wohl  Gemenge  von  Chlor- 
vinaferdampf und  Luft.]  ~  100  Maafs  Weingeist  verschlucken  1200  M. 
Phosgengas.  —  Er  absorbirt  das  Chlorbor ongas.  —  Er  bildet  mit 
der  campher artigen  Verbindung  von  Berzelils  und  Marcet  (i,  755 
u  IV,  285)  eine  Lackmus  röthende,  unangenehm,  sehr  sauer  schmek- 
kende,  Zink  unter  Entwicklung  eines  stinkenden  Gases  autlösende, 
bei  der  Destillation  schwefligsaures  und  kohlensaures  Gas,  Weingeist 
und  Chlorvinafer  entwickelnde,  durch  Wasser  gröfstentheils  fällbare 
und  weingeistiges  salpetersaures  Silberoxyd  erst  nach  einiger  Zeit 
fällende  Flüssigkeit.    Berzelius. 

Fluor.  —  1  Th.  absoluter  Weingeist,  bei  0°  mit  der  aus  1  Th. 
Flussspath  und  2  Th.  Vitriolöl  entwickelten  Flusssäure  beladen,  ist 
gelblich  gefärbt  und  riecht  und  schmeckt  nach  Löffelkraut  und  sauer. 
Wasser  scheidet  aus  dem  Gemisch  nichts  ab,  aber  bei  theilweiser 
Destillation  liefert  es  ein  Destillat,  welches  neben  Weingeist  einen 
Fluor^inafer  zu  enthalten  scheint.  Reinsch  (.t.  pr.  Chem.  19,  3i4).  — 
Weingeist  von  42°  Bm,  mit  Fluorborongas  gesättigt,  bildet  eine 
sehr  saure,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit.  Desfosses.  — 
Absoluter  Weingeist  absorbirt  das  Gas  reichlich  und  unter  Erhitzung , 
und  gesteht  zuletzt  zu  einer  klaren  rauchenden  Gallerte.  Das  Ge- 
raisch nimmt  bei  Zusatz  von  Kalilauge,  ohne  Ausscheidung  einer 
Aethcrschicht ,  einen  angenehmen,  von  dem  des  Vinäthers  verschie- 
denen Geruch  an,    und   gibt  bei  der  Destillation  blofs  Weingeist. 

Liebig    (Pogg.  24,  171).    Kuhlmanxs  Angaben  s.  (IV,  586). 

Stickstoff.  —  100  3Iaafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  ver- 
schlucken bei  18°  4,2  M.  Stickgas.  Saussüre.  —  Aus  der  Luft  nimmt 
absoluter  Weingeist  0,11  Maafs  auf,  die  zu  %  aus  Sauerstoffgas  und  zu 
2/3  aus  Stickgas  bestehen ,   und   von  welchen  gleich  viel  Wasser   2/3  austreibt. 
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DöBERKiNBR  (Gilb.  72, 432.)  —  100  Maafs  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew. 
absorbiren  bei  18°  153  M.  Stickoxijdnlgas.  Saussire.  —  Der 
Weingeist  verschluckt  beinah  sein  gleiches  Volura  Stickowydgas , 
welches  sich  durch  Erwärmen  nicht  wieder  austreiben  lässt.  Priest- 
LEY.  —  3  Th.  Weingeist  von  38°  Bm  absorbiren  ungefähr  1  Th. 
Ammoniakgas.  Boullay.  —  1  M.  Weingeist  von  0,829  spec.  Gew. 
verschluckt  ungefähr  50  M.  Animoniakgas.  J.Davy  CN.Ed.PiiU.j.iQ,  254). 
Bei  gelindem  Erwärmen  wird  das  Gas  wieder  ausgetrieben.  —  Der 
AVeingeist  löst  das  lad- Ammoniak.  —  Er  löst  das  einfach  kohlen- 
saure Ammoniak,  J.  Davy;  das  unterphosphorigsaure  Ammoniak 
(sehr  leicht)  und  das  Hydrothion- Ammoniak ;  —  schwefelsaures 
Ammoniak  löst  sich  nicht  in  absolutem  Weingeist,  aber  bei  14°  in 
500  Th.  Weingeist  von  0,872  und  in  62,5  von  0,905  spec.  Gew. 
Anthon.  Hydriod- Ammoniak  löst  sich  reichlich ,  Hydrobrom-Am- 
moniak  und  Salmiak  (dieser  in  14  Th.  siedendem  höchstrectificirten 
Weingeist,  Weivzel);  chlor  saures  Ammoniak  leicht,  über  chlor  san^ 
res  wenig.  Auch  die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Phosgen, 
Halbchlorschwefel,  Einfachchlor schwe fei  und  Flnorboron  lösen 
sich  in  absolutem  Weingeist;  auch  das  flusssatire  Ammoniak  und 
das  Salpeter  saure  (in  1,1  siedendem.  Wenzel). 

Metalle.  —  Der  Weingeist  löst  nur  solche  Metalloxyde ,  die  ent- 
weder einen  alkalischen  oder  einen  sauren  Charakter  besitzen.  Er 
löst  von  den  Schwefelmetallen  blofs  die  des  Kaliums  und  x\atriums ;  er 
löst  eine  etwas  gröfsere  Zahl  von  lod-  und  Brom-Metallen  und  eine 
noch  gröfsere  von  Chlormetallen.  —  Er  löst  nicht  oder  nur  in  sehr 
kleiner  Menge  die  Salze  der  Kohlensäure,  der  Boraxsäure,  der  phos- 
phorigen und  Phosphorsäure ,  der  unterschwefligen ,  schwefligen ,  Un- 
terschwefel- und  Schwefel-Säure ,  der  lodsäure  und  Ueberiodsäure. 
Nur  das  schwefelsaure  Eisenoxyd  und  Platinoxyd  ist  leicht  in  Wein- 
geist löslich.  Dagegen  löst  er  mehrere  unterphosphorigsaure  Metall- 
oxyde, noch  mehr  bromsaure,  chlorsaure  und  Uberchlorsaure  und 
sehr  viele  salpetersaure. 

Kalium.  ~  Kocht  man  Gay-Lussacs  Pyrophor  (mit  schwefelsau- 
rem Kali  und  Kohle  dargestellt) ,  welcher  Kohle ,  Schwefelkalium 
und  trocknes  Kali  hält,  mit  absolutem  Weingeist  aus,  so  liefert 
das  Filtrat  zuerst  Krystalle  von  weingeisthaltigera  Kali ,  dann  farblose 
Säulen  von  weingeisthaltendem  Schwefelkalium.  Beide  verwandeln 
sich  an  der  Luft  in  essigsaures  Kali.  Erstere  entwickeln  beim  Er- 
hitzen zuerst  AVeingeist,  dann  über  250°,  unter  einiger  Bräunung 
Hydrocarbone  in  grofser  Menge.  Klhlmann  c^nn.  Pharm.  33,  103). 
[Sind  diese  Krystalle  Kali  +  Weingeist  oder  C^H^KO^?  vgl.  iv,  594] 
—  Das  Kalihydrat  löst  sich  reichlich  in  starkem  AVeingeist  zu  wein- 
geistigem Kali,  einer  öligen,  schweren,  sehr  ätzenden,  anfangs 
farblosen,   aber  sich  bald   gelb  und  rothbraun  färbenden  (iv,  593) 

Flüssigkeit.  —  DestUIirt  man  concentrirte  Kalilauge  mit  Weingeist,  bis 
auch  das  Wasser  übergegangen  ist ,  so  liefert  der  Rückstand  ,  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt ,  bei  der  Destillation  wiederum  Weingeist,  der  also  vom 
Kali  zurückgehalten  worden  war.  Boullay.  —  Die  Lösung  von  Kalihydrat 
in  25  bis  30-procentigem  Weingeist  zerfällt  beim  Schütteln  mit  Aether  in  wäss- 
rlges  Kali    unten   und  in   Weingeist  haltenden  Aether  oben.     Bei  stärkerem 
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Weingeist  scheidet  der  Aether  nur  wenig  Kali  ab  ;  das  meiste  bleibt  im  Aether- 
weingeist  gelöst,  kann  aber  durch  Schütteln  mit  Wasser  ganz  ausgeschieden 
werden.     Döbbrkinkb  C Ann.  Pharm.  14,248).  —     Der  Weingeist  löst  daS 

Schwefel-,  SchwefelkohlenstofI'- Schwefel-  (sehr  sparsam).  lod-^ 
Brom-  (wenig) ,  Chlor-  (in  48  s.  Wenzel)  und  Fluorhoron-Kalmm. 

Das  Chlorkalium  wird  aus  seiner  weingeistigen  Lösung  durch  überschüssigen 
Aether  fein  krystalllsch  geffillt.    Döberkixeb.  —      Einfach  kohlensaures 

Kali  löst  sich  nur  in  sehr  verdünntem  Weingeist  und  entzieht  stär- 
kerem das  Wasser,  unter  dem  Weingeist  eine  Schicht  hildend.    Es 

lässt  sich  1  Th.  kohlens.  Kali  in  9  Th.  Weingeist  von  17°  Bm  lösen;  füfft  man 
zu  dieser  Lösung  noch  mehr  kohlens.  Kali ,  so  fällt  dieses,  durch  Entwässerung 
des  Weingeistes ,  den  zuerst  gelösten  Theil  des  Salzes  ,  unter  dem  Weingeist 
eine  wässrige  Schicht  bildend ;  schüttelt  man  concentrirtes  kohlensaures  Kaii 
(Oleum  Tartari)  mit  Weingeist  von  20®  Bm ,  so  nimmt  es  etwas  Wasser  und 
Weingeist  auf,  und  trübt  sich  dann  bei  jedesmaligem  Erhitzen,  wodurch  der 
Weingeist  jedesmal  wieder  ausgeschieden  wird.    Guibotjrt  ^J.  Pharm.  13,  103). 

—  Der  Weingeist  löst  doppeltkohlensaures  Kali  (sehr  wenig,  nur 
beim  Kochen) ,  witerphosphorigsaures  Kali  (reichlich) ,  bromsaures 
Kali  und  chlorsaures  Kali  (beide  sehr  sparsam)  und  den  Salpeter 

(in  48  sied.  Wenzel).  Sogar  in  Weingeist  von  0,905  spec.  Gew.  ist  dag 
einfachschwefelsaure  Kali  unlöslich.    Anthon. 

Natrium.  —  Das  Natronhydrat  gibt  mit  dem  Weingeist  eine 
dem  weingeistigen  Kali  ähnliche  Lösung.  —  Der  Weingeist  löst  das 
Schwefelnatrium  (sparsam) ,  das  Schwefelkohlenstoff-  Schwefel- 
natrium (reichhch),  und  sehr  sparsam  das  lod-,  Brom-,  Chlor-, 
Fluor-  und  Fluorboron-Natrium.  Er  löst  das  tinterphosphorigsaure 
(sehr  reichlich),  phosphorigsaure ,  chlorsaure  (sparsam),  und  sal- 
petersaure (in  10  Th.  sied.  Wenzel)  Natrmi.    Auch  das  Chiornatrium 

wird  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Aether  in  feinen  KrystaUen  gefSlIt. 

DÖBERSmEB. 

Lithium.  —  Das  Lithonhydrat  löst  sich  sehr  wenig  in  Wein- 
geist, und  wird  durch  ihn  aus  der  wässrigen  Lösung  theilweise  ge- 
fällt. C.  G.  Gmelin.  Der  Weingeist  löst  das  Schwefellithium,  und 
sehr  reichlich  das  Chlorlithium  und  das  salpetersaure  Lithon. 

Baryum.  —  Wasserfreier  Baryt  bildet  mit  absolutem  Wein- 
geist in  24  Stunden  farrenkrautartige  Blättchen.  Diese  färben  sich 
mit  der  Zeit  gelb;  beim  Erhitzen  entwickeln  sie  zuerst  Weingeist, 
dann  unter  schwacher  Verkohlung  Doppeltkohlenwasserstoff  [Vine- 
gas?]  nebst  etwas  Vierfachkohlenwasserstoff  [dieser  ist  wohl  Benzol?], 
brenzlichem  gelben  Oel  und  AVasser  (nie  Aether),  und  lässt  end- 
lich weifsen  kohlensauren  Baryt.  Kühlmann  (Ann.  Pharm.  33,  104).  — 
1  Th.  Barythydrat  löst  sich  in  150  bis  200  Th.  kochendem  Wein- 
geist (Berxeiius  Lehrh.).  Das  Barjlivasser  wird  nicht  durch  Weingeist 
getrübt.  —  Der  Weingeist  löst  leicht  das  lodbaryum  und  Brom- 
baryum,  wenn  er  fast  absolut  ist ,  kalt  Vsooo  und  heifs  V5000  Chlor- 
bar yum,  und  reichlich  den  über  chlor  sauren  Baryt. 

Strontium.  —  Der  Weingeist  löst  sehr  wenig  den  Strontian, 
niäfsig  das  Chlor  Strontium,  und  reichhch  den  chlorsauren  und  über- 
chlorsauren  Strontian. 

Calcium.  —  Kochender  Weingeist  löst  eine  Spur  Kalk ,  so 
dass  er  rothes  Lackmus  bläut  und  durch  Oxalsäure  getrübt  wird. 
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BoNASTRE  CJ-  Pharm.  10,  9).  Beim  Abdestilliren  von  Weingeist  über 
Kalk  bleibt  von  diesem  eine  grofse  3fenge  gebunden,  die  selbst  bei 
130°  nicht  entweicht.  Liebig.  Der  Weingeist  trübt  stark  das  Kalk- 
wasser.  Er  löst  eine  Spur  kohlensauren  Kalk ,  so  dass  er  rothes 
Lackmus  bläut.  Grischow  cscMv.  ti  ,  26).  Er  löst  leicht  das  Brom- 
calcium,  und  sehr  reichlich  das  Chlorcalcmm  und  den  chlorsauren, 
Überchlorsauren  und  salpetersauren  Kalk.  —  Das  Chlorcalcium  zer- 
fliefst  im  Dampfe  des  absoluten  Weingeistes.  Es  löst  sich  in  diesem 
sehr  reichlich  und  unter  starker  Wärmeentwicklung,  die  oft  bis  zum 
Kochen  des  Weingeistes  geht.  Bei  78,3°  löst  sich  1  Th.  Chlorcal- 
cium in  1,43  Th.  absolutem  Weingeist.  Die  Lösung  von  1  Th.  trock- 
nem  Chlorcalcium  in  5  Th.  absolutem  Weingeist,  zu  gröfserer  Con- 
centration  eingekocht,  liefert  beim  Erkalten  allmälig  kleine,  wasser- 
helle ,  sehr  weiche ,  oft  zart  gestreifte ,  meist  dreieckige  Tafeln.  Sie 
halten  41  Proc.  Chlorcalcium  auf  59  Proc.  Weingeist  [also  1  At. 
Chlorcalcium  auf  2  Weingeist].  Sie  verlieren  den  Weingeist  völlig 
bei  121°.  An  der  Luft  zerfliefsen  sie.  Eine  gleiche  Zusammensetzung 
hat  diejenige  Lösung,  welche  bei  90,55  kocht.  Eine  Lösung  von 
4  Th.  Chlorcalcium  in  10  Th.  absolutem  Weingeist  gibt  bei  45,6°  noch 
keine  Krystalle,  krystallisirt  aber  völlig  in  der  Kälte.  Gegenwart 
von  Wasser  stört  das  Krystallisiren ,  so  dass  es  bei  99-procentigem 
Weingeist  nur  schwierig,  und  bei  Weingeist  von  0,827  spec.  Gew. 
gar  nicht  mehr  erfolgt.  Bei  Wassergehalt  verliert  die  Verbindung 
ihren  Weingeist  erst  bei  einer  viel  stärkeren  Hitze,  als  121°;  selbst 
nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  205  bis  260°  hält  bei  Gegenwart 
von  Wasser  der  Rückstand  noch  Spuren  von  Weingeist.  Graham.  — 
Die  Lösung  des  Chlorcalciums  in  gleich  viel  Weingeist,  dessen  Sied- 
punct  bei  82,5°  liegt,  siedet  bei  85\  Dlflos.  —  Im  Ueberschuss 
zugefügter  absoluter  Aether  fällt  das  Chlorcalcium  aus  seiner  Lösung 
in  absolutem  Weingeist;  bei  weniger  Aether  bleibt  ein  wenig  Chlor- 
calcium gelöst ,  welches  sich  bei  jedesmaligem  Erwärmen ,  schon  durch 
die  Wärme  der  Hand ,  unter  starker  Trübung  abscheidet  und  behii  Er- 
kälten wieder  löst.     Eben  so  verhält  sich  der  salpetersaure  Kalk. 

DÖBEREINER  (Ann.  Pharm.  14,  249).  1  Maafs  mit  Chlorcalcium  gesättigter 
absoluter  Weingeist  gibt  mit  6  M.  Aether  ein  klares  Gemisch,  aber  bei  12  M. 
Aether  weiter  trübt  sich  das  Gemisch  und  setzt  Chlorcalcium ,  wahrscheinlich 
als  Alkoholat,  als  weifses  Pulver  ab.  —  Mischt  man  1  Maafs  kalt  gesättigte 
wässrige  Chlorcalciumlösung  mit  1  M.  absolutem  Weingeist  und  schüttelt  dann 
mit  1  M.  absolutem  Aether,  so  bilden  sich  in  der  Ruhe  2  gleich  hohe  Schich- 
ten, unten  weingeisthaltendes  wässriges  Chlorcalcium,  oben  Gemisch  von  Wein- 
geist und  Aether.  Fügt  man  hierzu  noch  1  M.  Aether,  und  schüttelt  stark,  so 
erhält  man  in  der  Ruhe  1  M.  untere  Schicht  von  wässrigem  Chlorcalcium  und 
3  M.  obere  Schicht  von  Aether-Weingeist.  —  Dagegen  geben  1  M.  Mässriges 
Chlorcalcium ,  2  M.  Weingeist  und  1  M.  Aether  ein  gleichartiges  Gemisch.  Also 
zieht  das  Chlorcalcium  vorzugsweise  das  Wasser  an ,  der  Aether  den  Wein- 
geist, und  bei  Abwesenheit  von  Wasser  entzieht  der  Aether  dem  Chlorcalcium 

den  Weingeist,  döbkbkiner.  —  Die  gesättigte  Lösung  von ,  über  der 
Weingeistlampe  getrocknetem  Salpetersäuren  Kalk  in  absolutem  Wein- 
geist wird  beim  Erkalten  dickflüssig ,  und  erstarrt  erst  nach  einigen  Ta- 
gen in  einer  kalten  Nacht  zu  einer  nicht  krystallischen  ,  wenig  feuch- 
ten Masse.    Diese  hält  nach  dem  Trocknen  und  Auspressen  58,97  Proc. 
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Salpetersäuren  Kalk  und  41,03  Weingeist,  also  auf  1  At.  Kalksalz 
etwas  mehr  als  1  At.  Weingeist.  Graham.  Aus  1  3Iaafs  der  gesät- 
tigten Lösung  von  salpetersaurem  Kalk  in  absolutem  Weingeist  lallen 
nicht  2  Maafs  Aether,  aber  15  31.  das  Kalksalz  theils  krystallisch , 
theils  als  flüssiges  Alkoholat.    Döberelner. 

Moffnium  —  Kochender  Weingeist  löst  eine  Spur  Bitter  erde 
auf,  so  dass  er  rothes  Lackmus  bläut.  Bonastre.  Keine  andere  Erde 
ist  in  Weingeist  löslich.  Der  Weingeist  löst  reichlich  das  Chlormag- 
nium ,  die  chlor  saure  Bitter  er  de  und  die  Salpetersäure  Bitter  er  de. 
Das  Chlormagnium  gibt  mit  Weingeist  ein  Alkoholat.  —  Die  salpe- 
tersaure Bittererde,  bis  zu  anfangender  Zersetzung  getrocknet,  löst 
sich  in  4  Th.  absolutem  Weingeist  bei  15,6°  und  in  2  Th.  kochen- 
dem. Die  heifs  gesättigte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  eine  Kry- 
stallmasse  von  1,00  bis  1,10  spec.  Gew.  ab,  welche  viel  härter  ist, 
als  eine  Chlorcalciumverbindung ,  und  welche  auf  74  Th.  (1  At.)  sal- 
petersaure Bittererde  205  Th.  (4V2  At.)  Weingeist  hält.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  und  entwickelt  zuerst  den 
Weingeist,  dann  salpetrige  Dämpfe;  bei  behutsamem  trocknet  sie 
ohne  Säureverlust  aus.    Graham. 

Cerium.  —    Blofs  das  Chlorcerium  und  Salpetersäure  Cerium- 

OXydul  ist  in  Weingeist  löslich.  —  Von  in  Weingeist  löslichen  unorga- 
nischen Lanthanverbindungen  ist  nichts  bekannt. 

Das  lodyttiium  löst  sich  wenig.  —  Das  Chlorglycium  und  die 
salpetersaure  Süfserde  leicht.  —  Das  Bromalumiurn ,  das  Chlor- 
alumium  und  die  salpetersaure  Alaunerde  reichlich,  die  chlor- 
saure Alaunerde  mäfsig.  —  Auch  löst  sich  das  Chlorthorium  und 
reichlich  das  Chlorzirkonium. 

Siiicinm.  —  Der  absolute  Weingeist  absorbirt  unter  Wärmeent- 
wicklung reichlich  das  Fluor siliciumgas ,  bleibt  flüssig  (wie  dieses 
Liebig  u.  Wöhler,  Pogg.  24,  172,  bestätigen)  und  erhält  den  Geruch 
dieses  GaSfes,  und  ein  spec.  Gew.  von  1,02;  hält  der  Weingeist  Was- 
ser, so  wird  er  beim  Erkalten  gallertartig,  und  entwickelt  einen 
ätherartigen  Geruch.  Unverdorben  qn.  Jr.  9,  1,  32).  Der  Weingeist 
absorbü-t  über  sein  halbes  Gewicht  Fluorsiliciunigas ,  und  gesteht, 
wenn  er  anfängt  gesättigt  zu  werden,  zu  einer  durchsichtigen  Gal- 
lerte von  ätherischem  Geruch.  Berzeliis  CPogg.  1,  I80).  —  Die  mit 
absolutem  Weingeist  bereitete  Verbindung  kommt,  bei  80°^  ins  Sieden, 
und  geht  unter  allmäligem  Steigen  des  Siedpunctes  auf  150  bis  160^ 
unverändert  über.  Sie  verbrennt  mit  rother  Flamme ,  weifsem  Nebel 
und  Absatz  von  Kieselerde.  Sie  wird  durch  Wasser  und  noch  leich- 
ter durch  wässriges  Kali  zersetzt,  wobei  sich  blofs  der  Geruch  nach 
Weingeist  zeigt.     Kuhlman.n  QAnn.  Pharm,  33,  207). 

Von  in  Weingeist  löslichen  Verbindungen  des  Titans,  Tantals  und  Scheels 
ist  nichts  bekannt. 

Molybdän.  —  Das  braune  und  blaue  Molybdänoxyd  lösen  sich 
sehr  wenig ,  das  molybdänsaure  Dreifachchlormolybdän  mehr. 

Vanad.  —  Das  grüne  Yanadoxyd  und  die  Vanadsäure  lösen 
sich  sehr  wenig  in  Weingeist  von  0,86  spec.  Gew. ,  nicht  in  abso- 
lutem.    Schwefelsaures  Yanadoxyd  löst  sich  nicht  iü  absolutem, 
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aber  reichlich  in  Weingeist  von  0,833  spec.  Gew.  Dreif achchlor - 
vanad  löst  sich  reichlicher,  worauf  Zersetzung  eintritt.  Das  Zwei- 
fachfluorvafiad  löst  sich  in  absol.  Weingeist  mit  grünlicher  Farbe. 
Berzelius. 

Chrom.  —  Die  krystalllslrte  Chromsäure  löst  sich  in  kaltem 
Weingeist  [wohl  wenn  sie  sogleich  mit  viel  Weingeist  übergössen 
wird  (vgl.  IV,  584)],  und  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  die  Zersetzung. 
Unverdorben  (n.  Tr.  9,  i,  3i).  —  Auch  das  Ander thalbchlor ehr oni 
ist  löslich. 

Vran.  -~  Der  Weingeist  löst  das  scMvefelsaure ,  sahsaure  und 
salpetersaure  Uranoxyd. 

Mangan.  —  Das  Chlormangan  und  das  über  chlor  saure  und  das 
salpetersaure  Manganoxydul  lösen  sich  leicht.  —  Das  Chlorman- 
gan löst  sich  reichlich  in  absolutem  Weingeist  und  liefert  nach  der 
Sättigung  in  der  Hitze  eine  Alkoholverbindung  in  Tafeln  mit  abge- 
stumpften Kanten,  63,4  Th.  (1  At.)  Chlormangan  auf  58  Th.  (IV4  At.) 

Weingeist  haltend.  Graham.  —  1  Xh.  trocknes  Chlormangan  löst  sich 
zwischen  11  und  37°  in  2  Th.  und  bei  76°  in  1,7  Th.  absoluten  Weingeist; 
1  Th.  krystallisirtes  Chlormangan  ,  4  At.  Wasser  haltend ,  löst  sich  bei  10°  in 
1,75,  bei  25°  in  0,75,  bei  44°  in  0,69  und  bei  84°  in  0,97  Th.  75-procenti- 
gon  Weingeist.  Die  aus  der  heifsen  Lösung  des  Chlormangans  In  absolutem 
Weingeist  anschiefsendeu  weifsen  Nadeln  halten  auf  56,67  Proc.  (1  At.)  Chlor- 
mangan 43,33  Proc.  (1  At.)  Weingeist.  Die  heifs  bereitete  weingeistige  Lö- 
sung des  Chlormangans  ist  grün.  Brandes  QFogg.  22,  266).  — ■  Die  Lösung 
brennt  mit  rother  funkelnder  Flamme.  John.  —  Aus  1  Maafs  des  mit  Chlor- 
mangan gesättigten  absoluten  Weingeistes  wird  das  Chlormangan  durch  15  bis 
20  M.  Aether  vollständig  als  Pulver  gefällt.    Döbeueiner. 

Arsen.  —  Die  arsenige  Säure  löst  sich  bei  Mittelwärme  sehr 
sparsam  in  absolutem  Weingeist.  A.  Vogel  {j.  pr.  Chem.  4, 236).  Bei 
30tägigeni  Hinstellen  von  1  Th.  gepulverter  Säure  mit  10  bis  40  Th. 
(absolutem?)  Weingeist  entsteht  allmälig  eine  Lösung  von  1  Th. 
Säure  in  60  Th.  Weingeist;  beim  Hinstellen  von  1  Th.  Säure  mit  60 
oder  150  Th.  Weingeist  entstehen  Lösungen,  welche  auf  1  Th.  Säure 
124  oder  240  Th.  Weingeist  hallen.  N.  Fischer  QKastn.  Arch.  u,  235). 
1  Th.  arsenige  Säure  löst  sich  in  80  Th.  kochendem  höchstrectificirten 
Weingeist.  Wenzel.  —  Die  Arsensäure  löst  sich  reichlicher.  — 
Chlorarsen  und  Fluorarsen  sind  mit  Weingeist  mischbar. 

Antimon.  —  Das  Dreif achchlorantimon  löst  sich  in  absolutem 
Wemgejst. 

Tellur.  —  Die  krystallisirte  Tellursäure  löst  sich  nicht  in  ab- 
solutem ,  aber  ein  wenig  in  wässrigem  Weingeist ,  um  so  reichlicher , 
je  mehr  das  Wasser  beträgt.  Die  Lösung  wird  durch  Kochen  nicht 
zersetzt.  Berzelius.  —  Das  Zweifachiodtellur  löst  sich  in  Wein- 
geist ,  aber  selbst  in  absolutem  unter  theilweiser  Zersetzung.  Berzelius. 

Zink.  —  Der  Weingeist  löst  das  Brom%ink,  Chlorzink,  chlor- 
saure Zinkoxyd  und  salpetersaure  Zinkoxyd.  —  Das  Chlorzink 
löst  sich  reichlich  in  heifsem  absoluten  Weingeist;  die  gelbliche  Lö- 
sung, hinreichend  abgedampft,  wird  beim  Erkalten  terpenthinartig 
zähe,  und  setzt  kleine  gelbliche  weiche  Krystalle  ab,  welche  auf 
67,4  Tlt  (1  At.)  Chlorzink  11,9  (%  At.)  Weingeist  halten,  den  sie 
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beim  Erhitzen  unter  unvollkommenem  Schmelzen  entwickeln.  Die 
über  den  Krystallen  stehende  Mutterlauge  hält  auf  20  Th.  Chlorzink 
7  Th.  Weingeist.  Graham.  —  Das  nicht  völlig  entwässerte  Chlor- 
zink löst  sich  in  Weingeist  von  36°  Bm  reichlich,  unter  starker 
Wärmeentwicklung,  zu  einer  durchsichtigen  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit.   Masson. 

Kadmium.  Der  Weingeist  löst  leicht  das  lodkadmium,  Brom- 
kadmiuni,  Chlorkadmmn ,  üöerchlorsaure  üüA  salpetersaure  Kad- 
miumoxyd. 

Zinn.  —  Die  Lösung  des  Zweifachiodzmns  in  absolutem  Wein- 
geist gibt  mit  Wasser  einen  Niederschlag  von  gewässertem  Zweifach- 
iodzinn.  Döbereiner  (^schw.  26,  381  bis  382).  —  Das  Einfachchlor- 
zinn löst  sich  leicht  in  absolutem  Weingeist,  besonders  in  heifsem. 
Die  klare  Lösung  wird  beim  Erkalten  syrupartig ,  riecht  nach  einiger 
Zeit  nach  Essigvinester ,  und  hält  sich  an  der  Luft  längere  Zeit  un- 
verändert. Capitai.\e  (j.  Pharm.  25,  552).  —  Die  Lösuug  dcs  Zwei- 
fachchlor%inns  in  Weingeist  lässt  bei  Wasserzusatz  gewässertes 
Zweifachchlorzinn  anschiefsen.  Döbereiner.  Die  Mischung  des  Zwei- 
fachchlorzinns mit  absolutem  Weingeist  erfolgt  unter  starker  Wär- 
meentwicklung ,  und  beim  Erkalten  schiefsen  farblose  seidenglänzende 
Nadeln  an ,  welche ,  in  der  lufthaltenden  Glocke  über  Kalk  vom  über- 
schüssigen Weingeist  befreit,  bei  75°  schmelzen,  gewürzhaft  rie- 
chen, und  bei  Mitlelwärme  an  der  Luft  nicht  rauchen.  Wasser 
scheidet  aus  der  Verbindung   den  Weingeist  sogleich  ab.   —    Bei  2 

At.  Zweifachchlorzina  auf  1  Weingeist  erliält  man  vieJe  Krystalle  und  eine 
aus  überscliüssigein  Zweifachchlorzinn  bestehende  Mutterlauge.  —  Die  Lö- 
sung von  100  Th.  (1  At.)  Zweifachchlorzina  in  32,84  (ungefähr  0,9  At.)  Wein- 
geist wird  beim  Erkalten  zu  einer  festen  krystallischen ,  zwischen  70  und  75° 
schmelzenden  Masse.  —  Die  Lösung  von  1  At.  Zweifachchlorzinn  in  1  SX. 
absolutem  Weingeist  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  teigartigen  Masse;  bei 
IV4  At.  Weingeist  wird  das  Gemisch  breiartig;  und  bei  2  At.  Weingeist  er- 
hält man  Krystalle   und   eine   aus  Weingeist  bestehende  Mutterlauge.    Klhl- 

MAN>  (^Ann.  Pharm.  33,  106  u.  192).  —  Die  aus  dem  Gemisch  unter 
0°  erhaltenen,  leicht  in  Weingeist  lösMchen,  kleinen  Säulen,  kurze 
Zeit  im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalihydrat  getrocknet  (bei  zu 
langem  Verweilen  im  Vacuum  zersetzen  sie  sich) ,  halten  14,25  Proc. 
C,  3,76  H,  12,32  0,  36,78  Sn  und  32,89  Proc.  Chlor,  sind  also 
=  C8Hi205Sn2C13  =  2C^H602,Sn2C130,  d.  h.  Verbindung  von  Wein- 
geist mit  einem  Zweifachchlorzinn,  worin  ^j,,  des  Chlors  durch  0 

vertreten  ist.  Lewy  QCompt.  rend.  21 ,  371 ;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37 ,  481). 
[Wenn  sich  die  Analyse  bestätigt ,  so  ist  wahrscheinlich  zugleich  Chlorvinafer 
und  Wasser  gebildet:  3C'iH602  + "iSnCP  =  CfeHi203Sn-'C13  + C+H5C1  + HO. 

Von  den  unorganischen  Verbindungen  des  Bleis   scheint  keine  in  Wein- 
geist bedeutend  löslich  zu  sein. 

Eisen.  —  Der  Weingeist  löst  das  Einfach-  und  Anderthalb- 
chloreisen  (und  auch  wohl  das  lod-  und  das  Brom-Eisen)  und 
das  dreifach  schwefelsaure  und  salpetersaure  Eisenoxyd.  —  Das 
Einfachchloreisen  bildet  mit  absolutem  Weingeist  eine  krystallische 
Verbindung;  eben  so  das  Anderthalbchloreisen,  welches  den  Wein- 
geist sehr  fest  hält.  Graham.  In  einem  Gemisch  aus  Weingeist  und 
Aether  löst  sich  das  Emfachchloreisen  nur  sparsam.    Kerner.    — ' 
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Das  Anderthalbchloreiseii  löst  sich  in  absolutem  Weingeist  unter  star- 
ker Wärmeentwicklung  5  und  liefert  beim  Erkalten  Krystalle,  jedoch 
schwierig.  Die  Lösung  zu  gleichen  Atomen  wird  beim  Erkalten  zu 
einer  dicken,  in  der  Wärme   flüssiger  werdenden  Masse.    Kuhlmann 

C^nw.  Pharm.  33,  106  u.  200),  —  Die  gesättigte  Lösung  des  Aöderthalb- 
chloreisens  iu  absolutem  AVeingeist  wird  durcli  ein  15-  bis  20-faches  Volum 
Aether  niciit  gefällt;  Wasser  schlägt  hierauf,  doch  nur  schwierig  eine  Schicht 
von  wässrigem  Auderthalbchloreisen  nieder.    Döberbiner. 

Kobalt.  —  Die  Lösung  des  lodkohalts  in  absolutem  Weingeist 
ist  dunkelgrün,  die  in  wässrigem  Weingeist  hellroth.  Erdmann  (j. 
pr.  chem.  7,  254).  —  Auch  die  blaue  Lösung  des  Chlor kobalts  in 
absolutem  Weingeist  wird  durch  Wasserzusatz  roth.  1  Maafs  mit 
Chlorkobalt  gesättigter  absoluter  AVeingeist  gibt  mit  15  bis  20  M. 
Aether  ein  klares  hellblaues  Gemisch,  welches  beim  Schütteln  mit 
Wasser  in  2  Schichten  zerfällt,  von  welchen  die  obere  ätherische 
farblos,  die  untere,  wässriges  Chlorkobalt  haltende,  roth  ist.  Aus 
mit  Chlorkobalt  und  Chlormangan  zugleich  gesättigtem  Weingeist 
fällt  überschüssiger  Aether  blols  letzteres,  so  dass  sich  hierdurch 
bei  gehöriger  Vorsicht  eine  Scheidung  des  Kobalts  vom  Mangan  be- 
wirken lässt.  Döbereiner.  —  Das  salpetersaure  Kobaltoxydul 
löst  sich  in  gleichviel  kaltem  höchstrectificirten  Weingeist.     Wenzel. 

Nickel.  —  Das  lodnickel  löst  sich  langsam  in  absolutem,  leich- 
ter, mit  blassgrüner  Farbe,  in  wässrigem  Weingeist.  Erdmann.  — 
Der  Weingeist  löst  das  Bromnickel  und  Clilornickel ;  er  löst  nicht 
im  absoluten  (iv,  567),  aber  im  wässrigen  Zustande  das  salpeter^ 
saure  Nickeloxydul. 

Kupfer.  —  Der  Weingeist  löst  reichlich  das  Einfachchlorkupfer, 
das  überchlorsaure  Kupferoxyd,  Salpeter  saure  Kupferoxyd ,  und 
mäfsig  den  Einfachchlorkupfer-Salmiak  und  das  Einfachchlorku- 
pferkalium. 

Quecksilber.  —  1  Th.  Einfachiodquecksilber  löst  sich  in  36  Th. 
Weingeist ,  Saladin  (/.  CMm.  med.  7 ,  530) ;  die  farblose  Lösung  in 
Weingeist  von  36°  Bm  Avird  durch  AVasser  gefällt,  N.  E.  Henry  (j. 
Pharm.  8,  105).  —  Das  Einfachbromqueck Silber  löst  sich  sehr 
reichlich.  Balard.  —  Das  Einfachchlorquecksilber  löst  sich  in  2Y2 
Th.  kaltem  Weingeist,  Richter;  in  3  Th. ,  Karls;  in  2  Th.  Wein- 
geist von  0,816  spec.  Gew.  bei  1.5,6°  zu  einer  Flüssigkeit  von  1,08 
spec.  Gew.,  und  die  warm  gesättigte  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
Nadeln  ab,  J.  Davy  (/>/»/.  Transact.  I822,  359).  1  Th.  Aetzsublimat 
löst  sich  bei  10°  in  2,57  Th.  Weingeist  von  39°  Cartier,  in  2,9  von 
38°,  in  3,6  von  35°,  in  4,2  von  30°,  in  9,3  von  22°  und  in  14,6 
Th.  Weingeist  von  15°  Cartier.  N.  E.  Henry  (BuU.  Pharm.  3,  194). 
Aus  der  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Weingeist  fällt  V4  Maafs 
Wasser  den  gröfseren  Theil  des  Aetzsublimats.    Döbereiner. 

Silber.  —  Der  Weingeist  löst  sparsam  das  chlor  saure,  reich- 
licher das  überchlorsaure  und  salpetersaure  Silberoxyd. 

Gold.  —  Der  Weingeist  löst  das  Dreif achchlor gotd  und  redu- 
cirt  es  allmälig,  schneller  im  Licht  und  in  der  Wärme.  Er  löst 
leicht  das  Dreifachbromgoldkalium  und  das  Dreif  achchlor goldka- 
lium. 
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Platin.  —  Der  Weingeist  löst  leicht  das  schwefelsaure  Platin^ 
oxydy  A?&  Zweifachlodplatin ,  ^d&  Zweifache hlorplatin ,  das  Zwei- 
fachiodptatinnalrium ,  das  Ziceifachbromplaliniiatrmm  und  das 
Zweifachchlorplatinnatriiim ,  und  nur  sehr  wenig  das  Zweifach- 
chlorplatinamnionium  und  Zweifachchlor platinkalium.   —     Bei  15 

bis  20"  löst  sich  1  Th.  Zneifach-Ciilorplatinammoniuin  in  26335  Th.  97,5-pro- 
centigem,  in  1406  Tli.  76-procentigem  und  in  665  Th.  55-procentigeni  Wein- 
geist; wenn  aber  etwas  freie  Salzsäure  zugegen  ist,  in  672  Th.  76-procenti- 
gem. 1  Th.  Zweifach-Chlorplatinkalium  löst  sich  in  12083  Th.  97,5-procenti- 
gem ,  in  3775  Th.  76-procentigem  und  in  1053  Th.  55-procentigem  Weingeist ; 
und  wenn  etwas  freie  Salzsäure  zugegen  ist,  in  1835  Th.  76-procentigem. 
Fkksknius  QAnn.  Pharm.  59,  117). 

Palladium.  —  Der  Weingeist  löst  das  Einfachchlorpallad ,  das 
Einfachchlor palladkalium,  das  Einfachchlorpalladnatrium ,  das 
Einfachchlorpalladbaryum ;  das  Einfachchlorpalladcalcium ,  das 
Einfachchlor palladmagnitim  und  das  Einfachchlorpalladmangan. 

Rhodium.  —  Der  Weingeist  löst  das  Anderthalb-Chlorrhodium 
und  das  Ander thalb-Chlorrhodiumammonhim. 

Iridium.  —  Der  Weingeist  löst  leicht  das  Zweifachchloririd , 
das  Einfach-  und  das  Ander thalb-Chloririilnatrium^  und,  im  ge- 
wässerten Zustande ,  das  Einfachchlor iridammoniiim. 

Osmium.  —  Aus  der  farblosen  Lösung  der  Osmiamsäure  in 
Weingeist  wird  das  Osmium  allmälig  reducirt.  Aufserdem  löst  der 
Weingeist  das  Anderthalb-Chlorosmiwnammonium  imd  das  Einfach- 
Chlorosmiumkaliam. 

Der  Weingeist  absorbirt  reichlich  Ad&  Hohätheryas ,  das  ßro7n- 
formafergas  und  das  Chlor  forum fer gas.  Er  mischt  sich  nach  al- 
len Verhältnissen  mit  Holzgeist,  Ameisensäure ,  Schwefelf'orma' 
fer ,  Zweifachschwefelmethgl ,  Schwe felkohlenstoff-Schicefel for- 
ma fer ,  Methylal  und  Chloroform;  er  löst  das  Sulfoform,  das 
lodoform  (in  SO  Th.  kaltem,  in  25  Th.  auf  35°  erhitztem  Weingeist 
von  33°  Bm,  Serlllas),  den  Bromformafer ,  den  Einfachbrom- 
kohlenstoff, das  Chlormethylas ,  das  Keformert ,  die  Salze  der 
trichlormethylschiceßiyen  Säure  und  den  Harnstoff. 

Der  absolute  Weingeist  absorbirt  23  3Iaafs  Cyangas.  Gay-Lus- 
SAC.  Er  mischt  sich  nach  jedem  Verhältnisse  mit  der  wasserfreien 
Blausäure.  Bei  V25  Blausäure  riecht  das  Gemisch  erstickend,  und 
schmeckt  stark  nach  Blausäure.  In  der  Verbindung  mit  Weingeist 
widersteht  die  Blausäure  selbst  bei  mehrjährigem  Aufbewahren  der 
freiwilligen  Zersetzung.  Proust  (^a.  Gehl.  3 ,  583) ,  Ittner  ,  Pleischl. 
—  Der  Weingeist  löst  das  Cyanammonium ,  Cyankalium,  Cyan- 
natrium  und  Cyanbaryum,  die  Eisenblausäure ,  das  Cyanqueck- 
silber ,  Cyanquecksilber -Chlor ammonium ,  -lodkalium,  -Chlor ka- 
lium ,  -Chlornatrium ,  -Brombaryum,  -Chlorbaryum  und  Brom- 
strontium; das  Cyanquecksilber-salpetersaure  Silberoxyd,  das 
Dreifachcyangold ,  das  Dreifachcyangoldammoniuin,  dus  Einfach' 
cyangoldkalium  (sparsam),  und  die  Platinblausäure. 

Er  löst  die  Cy ansäure  und  wenig  das  cy ansaure  Kali.  Er  löst 
leicht  die  Schwefelblausäure ,  das  Schwefelcy an- Ammonium ,  -Ka- 
Gmelin ,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  39 
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lium,  -Natrium,  -Baryum,  -Strontium,  -Calcium,  -Magnimrif 
-Mangan,  -Zink,  -Eisen,  -Kobalt  und  -Quecksilberkalium.  — 
Er  löst  das  hydrothionschwefelblausaure  Ammoniak,  das  Hydro- 
thionschwefelcyan-Kalitim  und  -Calcium;  das  Hydran%othin ,  die 
Ueberschwefelblausäure ,  die  HydrotMocyansäure ,  das  Andert- 
halb- und  das  Zweifach  -  Hydrothioncyan ,  das  Schwefelcyan- 
Schwefelformafer ,  das  Selencyankalium ,  das  Jodcyan  und  das 
Bromcyan.    Er  absorbirt  100  Maafs  Chlorcyangas. 

Er  löst  leicht  die  Maleinsäure  und  in  der  Hitze  den  Halb' 
Chlorkohlenstoff. 

1  Maafs  absoluter  Weingeist  absorbirt  2  M.  Vinegas ,  und  ent- 
wickelt beim  Vermischen  mit  der  9fachen  Wassermenge  wieder  die 
Hälfte  des  Gases.    Faraday. 

Der  Weingeist  mischt  sich  nach  jedem  Verhältnisse  mit  Aether 
und  bildet  damit  den  Aetherweingeist ;  und  zwar  bei  1  Th.  Aether 
auf  ungefähr  3  Th.  Weingeist  den  Liquor  anodynus  mineralig> 
Hoffmanni  oder  die  Hoff  mann' scheti  Tropfen. 

Spec.  Gew.    eines  Gemisches   aus   Aether  und  Weingeist   von  0,83  spec. 
Gew.  nach  Dalton  : 

Aetherprocente     90         80  70         60         50  40         30  20         10 

Spec.  Gewiclit    0,730    0,744     0,756    0,768    0,780    0,792    0,804     0,816    0,828 

Ein  Gemisch  aus  4  Th.  Aether  und  3  Th.  Weingeist  von  0,83 
spec.  Gew.  siedet  bei  47  bis  50°.  Dalton.  Wasser  scheidet  aus 
diesen  Gemischen  einen  Theil  des  Aethers  aus,  bildet  jedoch  bei 
vorwiegendem  Weingeist  ein  homogenes  Gemisch.    Schüttelt  man  Aether 

mit  Wasser  und  Weingeist  zusammen,  so  bilden  sich  in  der  Ruhe  2  Schichten, 
welche  beide  alle  3  Flüssigkeiten  halten ,  jedoch  so ,  dass  die  obere  den  meisten 
Aether ,  die  untere  das  meiste  Wasser  halt.  Bei  weiterem  Weingeistzusatz  steigt 
das  spec.  Gew.  der  oberen  Schicht  auf  0,82 ,  während  das  der  unteren  (welche 
jetzt  5  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Weingeist  und  1  Th.  Aether  hält)  auf  0,92  herunter 
geht ;  bei  noch  mehr  Weingeist  nimmt  die  obere  Schicht  immer  mehr  ab ,  und 
verschwindet   endlich   völlig.    DalTON   (^Schw.  28,  365).       Mit  eSSigSaurem 

Kali  gesättigtes  Wasser  scheidet  den  Aether  vollständiger  aus  seiner 
Verbindung  mit  Weingeist,  als  reines  Wasser. 

Hinsichtlich  der  noch  zu  betrachtenden  organischen  Verbindun- 
gen in  ihrem  Verhältnisse  zum  Weingeist  gilt  im  Allgemeinen  Fol- 
gendes : 

Der  Weingeist  löst  alle  Hydrocarbone ,  also  die  Stammkerne  und 
deren  etwaige  Verbindungen  mit  Wasserstoff.  —  Von  Verbindungen, 
welche  zugleich  Sauerstoff  enthalten,  löst  er  vorzugsweise  diejeni- 
gen, in  welchen  die  Atomzahl  sämmtlicher  Elemente  geringer  und 
die  des  Sauerstoffs  weniger  vorwaltend  ist,  daher  mehr  die  Aldide 
(wohin  auch  mehrere  flüchtige  Oele,  Campherarten  und  Harze  zu 
rechnen  sein  möchten)  und  Säuren  von  kleinerem  Atomgewicht  oder 
geringerem  Sauerstoffgehalt,  als  Säuren  von  grofsem  Atomgewicht 
oder  grofsem  Sauerstoffgehalt.  Für  sich  wenig  oder  nicht  in  Wein- 
geist lösliche  Säuren  liefern  auch  Salze  von  demselben  Verhalten. 
Sauerstoffarme  Säuren  und  deren  Salze  sind  oft  leichter  in  Weingeist 
als  in  Wasser  löslich.  —  Verbindungen ,  in  welchen  Wasserstoff 
durch  Jod,  Brom  oder  Chlor  vertreten  ist,  scheinen  dadurch  an  ihrer 
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Löslichkeit  ia  Weingeist  nicht  zu  verlieren,  und  es  zeigen  sich  auch 
alle  ChlorkohleusLolfe  in  Weingeist  löslich.  —  Auch  alle  Verbindun- 
gen von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  namentlich  die  sauer- 
stoflTreien  Alkaloide,  sind  in  Weingeist  löslich;  halten  aber  diese 
Verbindungen  zugleich  Sauerstoff,  so  gilt  das  oben  vom  Eiuflusse 
des  Sauerstoffs  Erwähnte. 

Aldehyd.    C*H*,02. 

Liebig.    .4mm.  Pliarm.  14 ,  133  j  auch  Poi/g.  36 ,  276. 

Die  Verbindung  lieifst  Aldehyd,  weil  sie  als  dehydrogenirter  Weingeist, 
.4/cohol  deht/drogeaatum ,  zu  betrachten  ist.  Da  dieses  Wort  aus  den  .\nfangs- 
sylben  anderer  Wörter  zusammengesetzt  ist,  so  möchte  es  als  Neutrum,  nicht 
als  Masculinum,  zu  nehmen  sein.    Aldehyde.     \_lfevine.~\ 

DÖBEREINER  fand  (IV ,  556  u.  585} ,  dass  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Weingeists  am  Platin,  so  wie  bei  seiner  Oxydation  durch  ein  Gemisch 
von  Schwefefsäure  mit  Braunstein  oder  Chromsäure  eigenthümliche  Producte 
erhalten  werden ,  welche  Er  als  leichten  und  schweren  Sauer sto ff äther  be- 
zeichnete, aber  nur  unbestimmt  und  zum  Theil  verwirrend  charakterisirte , 
da  es  Ihm  nicht  gelang,  diese  Verbindungen  rein  zu  erhalten  QSchiv.  32,  269; 
34 ,  124 ;  38 ,  327  ;  64  ,  466).  Später  zeigte  es  sich ,  dass  unter  dem  Namen 
des  schweren  SauerstofFiithers  2  verschiedene  Verbindungen  begriflFen  worden 
waren;  den  schweren  Sauerstoffäther  im  Destillat  von  Weingeist  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  erkannten  nämlich  Gay-Lussac  und  Liebig  als 
Weinöl ;  aber  der  schwere  Sauerstoffäther  in  der  beim  langsamen  Verbrennen 
des  Weingeists  an  Platinmohr  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde  von  Döbereiner 
als  eigenthümlich  erkannt,  und  von  Liebig  1833  als  Acetal  genauer  unter- 
sucht, dann  1847  von  Stas  einer  nochmaligen  Prüfung  unterworfen.  — 
Wenn  es  Döbereiner  auch  nicht  gelaug,  seinen  leichten  Sauerstoffäther  (Al- 
dehyd) rein  darzustellen  (s.  Darstellung  1),  so  sprach  Er  doch  schon  dieVer- 
muthung  aus,  er  sei  Weingeist  —  2  H,  that  an  demselben  die  Eigenschaft 
dar,  sich  an  der  Luft  zu  säuern,  durch  Vitriolöl  verkohlt  und  durch  Erwär- 
men mit  Kali  in  ein  Harz  verwandelt  zu  werden ,  und  entdeckte  die  krystal- 
lische  Verbindung  desselben  mit  Ammoniak,  durch  deren  üebersendung  an 
Liebig  Diesem  der  Weg  gebahnt  wurde ,  die  Darstellung  dieses  Körpers ,  wel- 
chen Er  Aldehyd  nannte,  im  reinen  Zustande  aufzufinden,  seine  Verhältnisse 
genauer  zu  untersuchen,  und  seine  Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Sonach 
möchte  Döbereiner  immerhin  die  Ehre  der  Entdeckung  gebühren  und  Liebig 
die  der  vollen  Bestätigung  derselben,  so  wie  der  genauen  Untersuchung  die- 
ses interessanten  Körpers,     vgl.  Liebig  (Jnn.  Pharm.  22,  273). 

Bildung.    1.  Bei  ^ieIen  Zersetzungen  des  W^eingeists,  besonders 

durch  OXydirende  Mittel  und  durch  Chlor.  So  beim  langsamen  und  un- 
vollständigen Verbrennen  des  Weingeists  an  der  Luft  (IV,  556  bis  559);  bei 
der  Zersetzung  durch  Chlor  (rv ,  559) ,  durch  Salpetersäure  (IV ,  564) ,  durch 
Chromsäure  (IV ,  584) ,    durch  Schwefelsäure  mit  Braunstein   (IV ,  585)    oder 

mit  Uranoxyd  (IV,  586).  _  2.  Bei  der  Zersetzung  des  Aethers  durch 
Glühhitze  und  bei  seiner  langsamen  Verbrennung  (iv,  531  u.  533).  — 
3.  Bei  der  Zersetzung  des  Essigvinesters ,  und  wold  auch  anderer  Vi- 
nester  durch  Chromsäure  mit  Schwefelsäure.  —  4.  Behu  Durchlei- 
ten von  Hanföl  durch  einen  schwach  glühenden  Flintenlauf  erhält 
man  ein  der  Lampensäure  ähnliches  Product  nebst  ^iel  Aldehyd. 
Hess  CPogg.  38,  380).  —  5.  Der  durch  trockne  Destillation  des  Hol- 
zes erhaltene  Holzessig  enthält  neben  Holzgeist  u.  s.  w.  noch  eio 
viel  flüchtigeres  Product,  Scanlajj,  welches  Aldehyd  ist.  Kake  CJnn. 
Pharm.  19,  288).  ^^e  »gw,, 
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Darstellung.  1.  DÖBEREIINER  (Scäm».  64,  466;  Pogg.  24,  603)  erhielt 
das  Aldehyd  (seinen  leichten  Sauerstoffäther)  im  noch  unreinen  Zu- 
stande auf  folgende  Weise  :  Man  setzt  70-procentigen  Weingeist  im 
Essiglämpchen  (iv ,  556)  dem  Einflüsse  der  Luft  und  des  Platinmohrs 
so  lange  aus,  bis  er  anfängt,  aus  Kreide  Kohlensäure  auszutreiben, 
entsäuert  ihn  durch  kohlensaures  Natron  oder  Kreide,  destillirt,  sät- 
tigt das  Destillat  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  [  theilweise  ?  ]  die 
ätherartige  Schicht,  welche  sich  über  die  Chlorcalciumlösung  erhebt. 

Der  so  erhaltene  leichte  Sauerstoffäther  Ist  eine  wasserhaltende  ,  sehr  be- 
wegliche Flüssigkeit,  von  0,842  spec.  Gewicht,  bei  75°  siedend,  neutral, 
starli ,  und  dem  Spiritus  Nitri  dulcis  ähnlich  riechend.  Er  scheint  C*H*02  zu 
sein,  und  seine  Bildung  scheint  der  der  Essigsäure  vorauszugehen,  in  welche 
er  auch  in  Berührung  mit  Luft  und  Platinmohr,  so  wie  auch  in  seiner  wässri- 
gen  Lösung  durch  den  blofsen  Zutritt  der  Luft  übergeht.  Er  verbrennt  mit 
weifser  Flamme.  Er  wird  schnell  durch  Vitriolöl ,  langsamer  durch  weingei- 
stiges Kali  in  ein  gelbes  Harz  verwandelt,  welches  sich  in  Aether  und  Wein- 
geist, nicht  in  Kali  löst.  Er  mischt  sich  mit  Weingeist  nach  allen  Verhält- 
nissen, braucht  aber  gegen  5  Maafs  Wasser  zur  Lösung.  —  Später  entdeckte 
DÖBEREiNEH  {^Anti.  Pharvi.  14,  138),  dass  obige,  sich  über  die  Chlorcalcium- 
lösung erhebende  Schicht  (welche  ein  Gemisch  von  Acetal  und  Aldehyd  ist) 
beim  Durchleiten  von  Ammoniakgas  die  Verbindung  des  leichten  Sauerstoff- 
äthers (Aldehyds)  mit  Ammoniak  in  Krystallen  absetzt. 

2.  Man  leitet  den  Dampf  des  absoluten  Aethers  durch  eine  mit 
Glasstücken  gefüllte  rothglühende  Glasröhre,  dann  in  eine  halb  mit 
absolutem  Aether  gefüllte,  kalt  gehaltene  Flasche,  in  welche  man 
von  Zeit  zu  Zeit  Ammoniakgas  leitet,  welches  zuvor  in  einer  mit 
Kalk  oder  Kalihydrat  gefüllten  Röhre  von  allem  Wasser  befreit  wurde. 
So  scheidet  sich  das  Aldehyd  in  Verbindung  mit  dem  Ammoniak  aus 
dem  ätherischen  Gemisch  in  Krystallen  aus,  welche  zwischen  Papier 
ausgepresst  und  an  der  Luft  getrocknet  werden,  und  bei  24stündi- 
ger  Fortsetzung  der  Arbeit  gegen  30  Gramm  betragen.    Liebig. 

3.  Man  destillirt  bei  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage  2  Th.  80- 
procentigen  Weingeist  mit  3  Th.  Braunstein,  3  Th.  Vitriolöl  und  2 
Th.  Wasser.  Man  erwärmt  nur  gelinde  bis  zum  schwachen  Schäu- 
men ,  und  unterbricht  die  Destillation ,  sobald  das  Uebergehende  Lack- 
mus zu  röthen  anfängt,  was  erfolgt,  wenn  das  Destillat  3  Th.  be- 
trägt. Man  zieht  das  aus  Aldehyd,  Weingeist  u.  s.  w.  bestehende 
Destillat  (immer  unter  starker  Erkältung  der  Vorlage)  über  gleich- 
viel Chlorcalcium  ab,  bis  das  Destillat  IY2  Th.  beträgt,  rectificirt 
dieses  wieder  über  gleichviel  Chlorcalcium,  bis  mau  V-s  Th.  Destillat 
gewonnen  hat,  Avelches  wasserfrei  ist,  aber  neben  Aldehyd  noch 
Weingeist  nebst  Vinesterarten  enthält,  mischt  1  Maafs  Destillat  mit 
2  Maafs  Aether,  umgibt  das  Gemisch  mit  kaltem  Wasser  und  leitet 
trocknes  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  hinzu,  Avelches  unter  Wär- 
meentwicklung rasch  absorbirt  wird,  und  das  Aldehyd  in  Krystallen 
von  Aldehydammoniak  ausscheidet.  Diese  werden  3  mal  mit  absolu- 
tem Aether  gewaschen,  und  wie  oben  getrocknet.    Liebig. 

4.  Man  sättigt  ein  Gemisch  von  1  Th.  80-procentigem  Weingeist 
und  2  Th.  Wasser  unter  beständiger  Abkühlung  mit  Chlorgas,  und 
destillirt  von  der  Flüssigkeit,  nachdem  sie  den  Chlorgeruch  verloren^ 

hat ,   V20  ^'     Was  später  kommt ,  ist  Weingeist ,  welchen  man  in  einer  be-' 
sondern  Vorlage  sammeln ,  und  wieder  wie  oben  mit  Chlor  behandeln  kann.  — 
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Das  erste  Destillat  wird  weder  durch  \viederholte  Destillation  über 
Chlorcalciiira  so  weit  vom  Wasser  befreit,  dass  es  sich,  me  oben, 
mit  Ammoniakgas   sättigen  lässt,   und  liefert  sehr  \iele  Krystalle. 

5.  3Ian  destillirt  3  Th.  80-procentigen  Weingeist  mit  2  Th.  Sal- 
petersäure von  1,25  spec.  Gew.  und  rectificirt  das  Product  im  Was- 
serbade. Das  Recüficat,  vorzüglich  aus  SalpetTig\1nester  und  Alde- 
hyd bestehend,  trennt  sich  bei  der  Sättigung  mit  Ammoniakgas  in 
2  Schichten,  von  welchen  die  obere  Salpetrigvinester  ist,  und  die 
untere  concentrirtes  wässriges  Aldehydammoniak.    Liebig. 

6.  Man  bringt  in  eine  geräumige  tubulirte  Retorte  1  Th.  Wein- 
geist von  0,842  spec.  Gew.  und  1  Th.  zweifach  chromsaures  Kali, 
und  lässt  durch  den  Tubulus  1  Vg  Th.  Vitriolöl  tropfenweise  hinzufliefsen. 
Zuletzt  wird  die  durch  die  entwickelte  Wärme  eingeleitete  Destilla- 
tion durch  Erwärmung  von  aufsen  befördert.  In  der  stark  erkälteten 
tubulirten  Vorlage,  aus  welcher  viel  kohlensaures  Gas  entweicht, 
verdichtet  sich  Aldehyd,  nur  mit  wenig  Essigsäure  und  andern  Stof- 
fen verunreinigt,  so  dass  man  das  Destillat  sogleich  mit  gleichviel 
Aether  mischen  und  das  Ammoniakgas  durchleiten  kann.  W.  n.  R. 
Rogers  (j.  pr.  Chem.  40,  248). 

Um  aus  dem  nach  einer  dieser  Weisen  erhaltenen  Aldehydam- 
moniak das  reine  Aldehyd  zu  erhalten,  destillirt  man  die  Lösung 
von  2  Tli.  Aldehydammoniak  in  2  Th.  Wasser  mit  einem  Gemisch 
von  3  Tli.  Vitriolöl  und  4  Th.  Wasser  bei  steigender  Hitze  in 
einem  schwach  erwärmten  Wasserbade,  und  unterbricht  die  Destil- 
lation ,  wenn  das  Wasser  im  Wasserbade  zu  sieden  beginnt.  Die  Ab- 
kühlung muss  möglichst  gut  sein.  Man  rectificirt  das  übergegangene 
wasserhaltende  Aldehyd  in  einem  trocknen  Destillirapparat  über  ein 
gleiches  Volum  von  Chlorcalciuni  in  groben  Stücken,  Avelches  unter 
Aufnahme  des  Wassers  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  daher 
gleich  von  Anfang  an  gute  Abkühlung  nöthig  ist.  Das  so  mit  Hülfe 
des  Wasserbades  erhaltene  Destillat  wird  noch  einmal  mit  gepulver- 
tem Chlorcalciuni  bei  einer  zuletzt  nur  bis  auf  3U°  steigenden  Hitze 
auf  einem  lauen  Wasserbade  destillirt.    Liebig. 

Eiffenschaften.  Wasserhell ,  dünnflüssig ,  von  0,790  spec.  Gewicht. 
Siedet  bei  21,8°.  Dampfdichte  1,532.  Röthet  nicht  Lackmus,  auch 
nicht  nach  der  Lösung  in  Wasser  oder  Weingeist.  Riecht  eigen- 
thümlich  ätherartig,  erstickend;  beim  Einathmen  von  viel  Dampf  ver- 
Uert  man  durch  eine  Art  von  Rrustkrampf  auf  einige  Augenblicke 
die  Fähigkeit,  Luft  zu  schöpfen.    Liebig. 
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Die  Radicaltheorie  nimmt  ein  hypothetisches  Radical  Acetyl  oder  Aldehyden 
=  C^H3  an ,  welches  mit  1  At.  Sauerstoff  zu  dem  hypothetischen  Acetyloxyd 
oder  hypothetisch  trocknen  Aldehyd  =  C*H3,0  verbunden  sei ,  und  dieses  bilde 
dann  mit  1  At.  basischem  Wasser  das  für  sich  möglichst  getrocknete  Aldehyd 
oder  das  Acetyloxyd-Hydrat  =  H0,C*H3,0. 
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Zersetzungen.  1.  Das  Aldehyd  für  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen 
aufbewahrt,  verwandelt  sich  oft  in  eine  fixere  Flüssigkeit,  oder  in 
zweierlei  Krystalle ,  die  als  isomere  Modificationen  des  Aldehyds  zu  be- 
trachten sind.  Liebig,  Fehung.  —  2.  Das  Aldehyd  ist  leicht  entzünd- 
lich, und  verbrennt  mit  blasser  Flamme.  Liebig.  —  3.  In  lufthaltigen 
Gefäfsen  verwandelt  es  sich  unter  Absorption  von  Sauerstoff'  in  die 

stärkste  Essigsäure.  C*H*02  +  20  =  C^H^OK  Ein  Tropfen  Aldehyd ,  in 
eine  mit  feuchter  Luft  gefüllte  Flasche  gegossen ,  erzeugt  sogleich  den  durch- 
dringenden Geruch  der  Essigsäure.  Gegenwart  von  Platlnmobr  beschleunigt 
sehr  die  Essigsäurebildung.     LiEßIG. 

4.  Chlor  oder  Brofn  bildet  mit  dein  Aldehyd  unter  starker 
Wärmeentwicklung  Salzsäure  oder  Hydrobrom,  und  wahrscheinlich 
zugleich  Bromal  oder  Chloral.  Liebig.  —  5.  Verdünnte  Salpeter- 
säure verwandelt  beim  Erwärmen,  unter  Entwicklung  salpetriger 
Dämpfe,  das  Aldehyd  in  Essigsäure.  Liebig.  —  6.  Yitriolol  bräunt 
das  Aldehyd  sogleich  und  verdickt  es  dann  unter  schwarzer  Färbung. 
Liebig.    Aehnlich  wirkt  die  trockne  Phosphorsäure.    Gm. 

7.  Silberoxyd,  mit  wässrigem  Aldehyd  erst  schwach,  dann 
langsam  bis  zum  Kochen  erhitzt,  wird  theilweise  zu  Metall  reducirt, 
welches  das  Glas  mit  einem  Silberspiegel  bekleidet,  ein  Beweis,  dass 
keine  Gasentwicklung  hierbei  statt  findet;  die  Flüssigkeit  hält  ein 
Silbersalz  gelöst ,  weiches  aber  bei  ihrem  Abdampfen  unter  Reduction 
des  Silbers  zerstört  wird.  Wird  sie  kalt  mit  Barytwasser  übersät- 
tigt, dann  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  das  gefällte  Silberoxyd  re- 
ducirt,  während  essigsaurer  Baryt  gelöst  bleibt.    Liebig.   —     Aus 

diesen  Versuchen  schliefst  Liebig  auf  das  Dasein  einer  zwischen  dem  Aldehyd 
und  der  Essigsäure  in  der  Mitte  stehenden  Aldehydsüure ,  CWO'^  (oder  Im 
hypothetisch  trocknen  Zustande  C'^^H^O^),  die  durch  Erwärmen  von  Silberoxyd 
mit  wässrigem  Aldehyd  erhaltene  Flüssigkeit  halte  aldehydsaures  Silberoxyd 
gelöst ;  beim  Abdampfen  zerfaUe  dieses  in  Silber  und  Essigsäure ;  bei  der 
Fällung  des  Silberoxyds  durch  Barytwasser  entstehe  aldehydsaurer  Baryt,  der 
dann  beim  Kochen  unter  Reduction  des  gefällten  Silberoxyds  zu  essigsaureui 
Baryt  werde.  Liebig  vermuthet  die  Gegenwart  dieser  Aldehydsäure  auch  in 
der  Lampensäure  (IV,  535)  und  in  dem  mit  Weiugeist,  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhaltenen  Destillat.  fDa  das  Wasser  in  der  Wärme 
noch  etwas  Aldehyd  zurückhalten  kann ,  und  da  die  Reduction  des  Silbers  durch 
das  Aldehyd  nur  langsam  vor  sich  geht,  so  lässt  sich  auch  vermuthen ,  es 
bilde  sich  beim  Erhitzen  des  wässrigen  Aldehyds  mit  Silberoxyd  gleich  von 
Anfang  an  essigsaures  Silberoxyd,  aus  welchem  dann  bei  weiterem  Erhitzen 
mit  oder  ohne  Baryt  durch  das  noch  übrige  Aldehyd  das  Silber  reducirt  werde. 
Jedenfalls  ist  vom  Standpuncte  der  Kerntheorie  aus  eine  Säure  mit  3  SauerstoflF- 

atoraen  sehr  unwahrscheinlich.  —  Auch  beim  Erwärmen  des  wässrigen 
Aldehyds  mit  salpetersaurer  Silberlösung  und  einigen  Tropfen  Am- 
moniak erfolgt  Uebersilberung  des  Glases.   Liebig.    Dieses  ist  das  beste 

Mittel ,  kleine  Mengen  von  Aldehyd  in  andern  Flüssigkeiten ,  wie  in  dem  Sal- 
petrlgvinester   und   in  der  schweren  Salznaphtha   nachzuweisen.    Likbig.     — 

Auch  das  in  Wasset  gelöste  Aldehydammoniak  reducirt  beim  Erwär- 
men das  Silberoxyd  und  das  salpetersaure  Silberoxyd.  Liebig.  Letz- 
tere Reduction  erfolgt  schon  bei  0°  in  2  bis  3  Minuten ;  die  Lösung  von  1  Th. 
Silbersalpeter  in  1000  Th.  Wasser  gibt  beim  Erwärmen  einen  glänzenden  Me- 
tallspiegel ;  bei  2000  Th.  Wasser  setzt  sich  nur  steUenweise  ein  Spiegel  ab , 
während  sich  die  Flüssigkeit  purpurgrün  [T  violett,  von  fein  vertheiltem  Sil- 
ber (III,  594)]  färbt;  bei  10000 Th.  Wasser  erhält  man  keinen  Spiegel  mehr, 
aber  die  Flüssigkeit  färbt  sich  bei  3  Minuten  langer  Erwärmung  duukelrotU- 
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grün ;  selbst  bei  einer  Lösung  In  40000  Th.  Wasser ,  in  welcher  Kochsalz  nur 
ein  schwaches  Opallsiren  hervorbringt ,  zeigt  sich  noch  eine  deutliche  Färbung. 
W.  u.  R.  RoGKBs  (/.  pr.  Chem.  40,  240). 

8.  Durch  Erwärmen  mit  weingeistigem  Kali  wird  das  Aldehyd 
in  ein  gelbes  Harz  verwandelt.  Döbereixer.  Auch  beim  Erwärmen 
des  wässrigen  Aldehyds  mit  Kali  entsteht,  selbst  bei  abgehaltener 
Luft,  gelbliche  Trübung,  worauf  sich  das  Ahlehydharz  als  roth- 
braune fadenziehende  Substanz  nach  oben  ausscheidet.  Die  alkali- 
sche Flüssigkeit  hält  eine  geringe  3Ieuge  einer  organischen  Säure, 
deren  Kalisalz  beim  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  braun  wird , 
und  welches  die  Ouecksilber-  und  Silber-Salze  beim  Erwärmen  ohne 
Aufbrausen  reducirt.  Liebig.  —  9.  Leitet  man  den  Dampf  des  Al- 
dehyds durch  eine  mit  Kalk-Kalihydrat  gefüllte  erhitzte  Röhre,  so 
bräunt  sich  das  Gemenge  auf  einmal,  entfärbt  sich  dann  unter  Ent- 
wicklung Ton  viel  Wasserstoffgas,  und  hält  jetzt  essigsaures  Alkali 
ohne   alles  ameisensaure.    c*H*02  +  ho,ko  =  c+h^ko*  +  2H.     Dumas 

U.  StAS  QAnn.  Chim.  Phys.  73,  151;  auch  Ann.  Pharm.  35,  161;  auch  J.  pr. 

Chem.  21,  273),  —  10.  Kalium  veranlasst  in,  selbst  erkältetem,  Al- 
dehyd ohne  merkliche  Wärmeentwicklung  so  stürmisches  Kochen, 
dass  letzteres  schnell  verfliegt.  Aldehyddarapf  über  Kalium  geleitet, 
entwickelt  sogleich  Wasserstoffgas.  Löwig  QPoffg.  43 ,  623).  Das  was- 
serfreie Aldehyd  bildet  mit  Kalium  oder  Natrium  Verbindungen  von 
hypothetisch  trocknem  Aldehyd  mit  Alkali.     Liebig  CAnn.  Pharm.  25, 

17).     CtfliOä  +  K  =  C+H3K02  4-  H  oder  =  K0,C*H30  +  H. 

11.  Der  Dampf  der  aus  erhitzter  Cyanursäure  entwickelten 
Cyansäure  wü-d  bei  0°  von  wasserfreiem  Aldehyd  ruhig  aufgenom- 
men; aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhitzt  sich  das  Ge- 
misch, entwickelt  fortwährend  kohlensawes  Gas,  schäumt  zuletzt 
auf,  und  gesteht  zu  einer  dem  gebrannten  Borax  ähnlichen  Masse, 
Avelche  aus  Trigensäure ,  C^N^H^O*,  besteht,  welcher  kleine  Mengen 
von  Cyamelid ,  Aldehydammoniak  und  vielleicht  noch  von  andern  Pro- 
ducten  beigemengt  sind.  c^h*02  +  3C2NH02  =  c^n^hto*  +  2C02.  Lie- 
big U.  WÖHLER  lAnn.  Pharm.  59 ,  296). 

12.  Mit  Ammoniak  und  Hydrothion  zersetzt  sich  das  Aldehyd 
in  Thialdin  und  W^asser.  3C*H*02  +  NH^  -4-  4HS  =  ci^nhi^s*  +  6H0. 
Auf  ähnliche  Weise  erzeugt  Hydroselen  das  Selenaldin.     s.  diese. 

Liebig  U.  WÖHLER  (^Ann.  Pharm.  66,  1). 

Verbindungen.  Das  Aldehyd  mischt  sich  mit  Wasser  unter  Wär- 
meentwicklung nach  jedem  Verhältnisse.  Das  Gemisch  von  1  Th. 
Aldehyd  und  3  Th.  Wasser  siedet  erst  bei  37°.  Chlorcalcium  schei- 
det das  Aldehyd  aus  dem  Wasser  als  eine  klare  aufschwimmende 
Schicht  ab.    Liebig. 

Das  Aldehyd  löst  Phosphor  und  Schicefel,  und  mit  brauner 
Farbe,  ohne  Zersetzung,  lod.    Liebig. 

Aldehyd- Ammoniak.  NH3,C'*H*02.  —  Ammoniak  gas  in  reines 
Aldehyd  geleitet,  verbindet  sich  damit  unter  Wärmeentwicklung  zn 
einer  weifsen  Krjstallmasse.  War  das  Aldehyd  vorher  mit  Aether 
gemischt,  so  erhält  man  deutliche  Krystalle;  die  schönsten  erhält 
man,  wenn  man  die  concentrirte  Lösung  des  Aldehydammoniaks  in 
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Weingeist  mit  Aether  versetzt.  Liebig.  —  Spitze  Rhomboeder  mit 
Endltanten  von  ungefähr  85°,  welche  oft  durch  Flächen  eines  an- 
dern Rhomboeders  abgestumpft  sind.  G.  Rose.  Wasserhell,  glän- 
zend, stark  das  Licht  brechend,  von  der  Härte  des  gemeinen  Zuckers 
und  zu  Pulver  zerreiblich.  Schmilzt  bei  70  bis  80°,  und  destillirt 
bei  100°  unverändert.  Röthet  in  Dampf gestalt  und  in  wässriger  Lö- 
sung Curcuma.    Riecht  ammoniakalisch  und  terpenthinartig.     Liebig. 

Liebig 

4  C  24  39,34  39,78 

N  14  22,95  23,00 

7  H  7  11,48  11,45 

2  0 16 26,23 25,77 

NH3,C4Hi02         61  100,00  100,00 

Das  Aldehydammoniak  ist  leicht  entzündlich.  Es  wird  an  der 
Luft,  besonders  bei  Einwirkung  des  Lichts ,  gelb  [,  braun  und  schmie- 
rig] ,  und  erhält  den  Geruch  nach  gebrannten  Thierstoffen.  Durch 
Destillation  lässt  es  sich  wieder  farblos  erhalten,  wobei  es  einen 
braunen,  in  Wasser  löslichen  Rückstand  lässt,  der  essigsaures  Am- 
moniak und  ein  anderes  Ammoniaksalz  enthält.  Auch  schwächere 
Säuren,  wie  Essigsäure,  machen  aus  der  Verbindung  das  Aldehyd 
frei.  Vitriolöl  und  Kali  wirken  darauf,  wie  auf  das  Aldehyd.  Seine 
wässrige  Lösung,  mit  Silberoxyd  digerirt,  reducirt  den  einen  Theil, 
und  löst  den  andern  zu  einem  mit  Ammoniak  gemischten  aldehyd- 
sauren [oder  essigsauren?]  Salze,  aus  welchem  Barytwasser  das  Sil- 
beroxyd fällt ,  das  dann  beim  Erwärmen  reducirt  Avird ,  während  sich 
in  der  Flüssigkeit  essigsaurer  Baryt  findet.  —  Das  Aldehydammo- 
niak löst  sich  höchst  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist,  und 
sehr  Avenig  in  Aether.    Liebig. 

Silber  Verbindung.  Die  concentrirten  wässrigen  Lösungen  von 
Aldehydammoniak  und  salpe( ersaurem  Silberoxyd  geben  beim  Mischen 
einen  weifsen  sehr  feinkörnigen  Niederschlag,  der  durch  Waschen 
mit  Weingeist  zu  reinigen  ist.  Derselbe  hält  Salpetersäure,  Am- 
moniak, Silberoxyd  und  Aldehyd,  und  zAvar  41,78  Proc.  (1  At.) 
Silber,  19,04  Proc.  (8  At.)  C  und  4,21  Proc.  (11  At.)  H.  —  Er 
löst  sich  scliAver  in  Weingeist,  leicht  in  Wasser.  Wird  die  Aväs- 
srige  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  unter  Freiwerden  von 
Aldehyd  die  Hälfte  des  Silbers  Teducirt ,  und  die  übrige ,  nicht  sauer 
reagirende,  Flüssigkeit  hält  salpetersaures  Ammoniak  und  aldehyd- 
saures  Silberoxyd,  entwickelt  daher  mit  Kalk  Ammoniak,  und  mit 
Vitriolöl  in  der  Hitze  salpetrige  Dämpfe.    Liebig. 

Das  Aldehyd  mischt  sich  mit  Weingeist  und  mit  Aether  unter 
Wärmeentwicklung  nach  jedem  Verhältnisse.    Liebig. 

Drei  mit  dem,  Aldehyd  isomere  Verbindungen. 

Liebig  {^Ann.  Pharm.  14,  141;  Chemische  Briefe  154)  entdeckte  die 
tropfbare  und  die  starre  unschmelzbare  isomere  Verbindung,  Fehling  (^Ann. 
Pharm.  27,  319)  die  schmelzbare. 

A.  Tropßure.  —  Reines  Aldehyd,  in  eine  Röhre  eingeschmol- 
zen, verAvandelt  sich  in  einigen  Tagen  bis  Wochen  in  eine  Flüssig- 
keit von  angenehm  ätherischem  Geruch,   ungefähr  81°  Siedpunct, 
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sich  nicht  mehr  mit  Kali  verharzend,  sich  an  der  Luft  nicht  mehr 
zu  Essigsäure  oxydirend ,  und  nicht  mehr  mit  Wasser  mischbar ,  son- 
dern über  ihm  schwimmend.    Liebig  (CA<?m.  5/-.). 

B.  Starre  schmelzbare.  Elaldehyd.  Aus  wasserfreiem  Aldehyd , 
mit  Chlorcalciurastücken  gut  verschlossen  2  Wintermonate  hindurch 
hingestellt,  schössen  lange  durchsichtige  Säulen  an,  Avelche  aber  nach 
2  Wochen  wieder  verschwanden ,  ohne  dass  sich  noch  eine  Spur  davon 
in  der  Flüssigkeit  hätte  nachweisen  lassen.  —  Diese  Krystalle  schmelzen 
bei  +  2°,  erstarren  bei  0°  und  kochen  bei  94°,  einen  Dampf  von 
4,5157  Dichte  bildend.  Sie  riechen  im  geschmolzenen  Zustande  an- 
genehmer ätherisch,  und  nicht  so  erstickend,  wie  das  Aldehyd;  ihr 
Geschmack  ist  etwas  brennend.  —  Sie  verbrennen  mit  blauer  Flam- 
me; ihr  Dampf,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  liefert  ein 
brennbares  Gasgemenge,  und  wenig,  brenzlich  riechende,  Flüssig- 
keit. Vitriolöl  schwärzt  die  Krystalle  in  der  Kälte  langsam,  in  der 
Wärme  sogleich.  Die  Krystalle  können  mit  Kalilauge  längere  Zeit 
ohne  alle  Färbung  erhitzt  werden ,  und  schiefsen  beim  Erkalten  wie- 
der auf  der  Oberfläche  an.  Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  salpeter- 
sauren Silberoxyd  fällen  sie  das  Silber  als  schwarzes  Pulver,  nicht 
als  Spiegel.  Sie  absorbiren,  in  Aether  gelöst,  nicht  das  Aramoniak- 
gas  und  bleiben  unverändert.    Fehling. 

C.  Starre  unschmelzbare.  Metaldehyd.  Wasserfreies  Al- 
dehyd, in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  oder  gut  verschlossenen 
Flasche  längere  Zeit  aufbewahrt,  setzt  häufig  wasserhelle  4seitige 
Säulen  ab,  die  ganze  Flüssigkeit  als  ein  Netzwerk  durchziehend. 
Die  Krystalle  schmelzen  noch  nicht  bei  100°,  und  sublimiren  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  unzersetzt  in  wasserhellen ,  glänzenden ,  ziem- 
lich harten,  leicht  zu  pulvernden,  geruchlosen,  brennbaren,  kaum 
in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Nadeln.  Liebig. 
—  Dieselben  Krystalle  erhielt  auch  einmal  Fehling,  jedoch  mit  ei- 
ner gröfseren  Menge  der  Krystalle  B  gemengt,  als  Er  reines  Alde- 
hyd einige  Wochen  lang  der  Winterkälte  aussetzte.  Sie  sind  hart 
und  leicht  zu  pulvern;  sie  sublimiren  sich  bei  120°  ohne  vorherige 
Sclimelzung.  Lässt  man  sie  an  der  Luft  verdampfen,  so  verdichtet 
sich  der  Dampf  zu  feinen  Schneeflocken. 

Fehling  Fkhlixö 

Verbindung  B.  Verbindung  C. 
C        54,55  54,51 

H  9,16  9,05 

0        36,29  36,44 

_____  iöo^öo 

Liebig  vermutbet,  dass  die  an  der  Luft  eintretende  Oxydation  des  Alde- 
hyds eine  Störung  des  Gleichgewichts  und  eine  innere  Bewegung  der  Atome 
einleitet,  welche  nach  Abschluss  der  Luft  fortdauert,  und  durch  eine  geän- 
derte Zusammenfügung  der  Atome  die  Bildung  dieser  oder  jener  isomeren 
Verbindung  zur  Folge  hat. 

[Die  isomere  tropfbare  Verbindung  A  ist  vielleicht  Essigvinester,  C^'H^O^j 
die  schmelzbare  Verbindung  B  hätte  man  nach  ihrer  Dampfdichte ,  welche 
3mal  so  grofs ,  als  die  des  Aldehyds  ist,  als  C»2H»206  zu  betrachten,  wiewohl 
ihr  Siedpunct  mehr  für  C^RSO^  spricht  j  und  die  Verbindung  C  wäre  entweder 
CiSHieO»,  oder  Ci2H"0S.] 
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Westendorf.    Dlss.  de  opt.  acet.  couc.  etc.    Gott.  i772. 
Bebthollkt.    Mein.  Par.  1783,  403;  auch  Crell  Ann.  1789,  1,  536. 
LowiTK.     Crelf  Ann.  1786,  1,  255;   1789,  2,  584;    1790,  1,  206:    1793,  i, 

219.  —  Scher.  J.  3,  600. 
Chaptal.  Scher.  J.  2,  102. 
Adkt.    Scher.  J.  2,  170. 

Dabit.     Ann.  Chitn.  38,  66;  auch  Scher.  J.  8,  135. 
Dabrac^q.    Ann.  Chim.  41 ;  auch  Scher.  J.  9 ,  615. 
Pboust.    /.  Phys.  56,  210.  —  Ann.  Chim.  61,  111. 
Tbommsdorfk.    A.  Gehl.  5 ,  573. 

Richter.    Dessen  Neuere  Gegenst.  6,5.  ^^ 

Chknevix.    Ann.  Chim.  69 ,  5 ;  auch  Gilb.  32 ,  156.  ,. 

Moi.l'EBAT.    Ann.  Chim.  68,  88. 

Bebzeijvs.    Ann.  Chim.  94,  301.  —    Kupfersalze.     Pogg.  2,  233. 
SÄBiLLK-AuGER.    J.  Chim.  mM.  8,  233. 

Acetylsäure ,  Acide  acetique.  —  Im  wasserfreien  Zustande  auch  Eis- 
essig, Radicalessig ,  Acettim  radicale,  Alkohol  Aceti,  Acidum  Aceti  crystal- 
lisatnm,  Sei  de  Yinaigre ,  und,  wenn  sie  aus  Grünspan  dargestellt  wurde, 
Kupfer  Spiritus  ,  Spiritus  Aertiginis  s.   Veneris. 

Schon  Moses  erwähnt  des  Essigs;  die  Alchemlsten  kannten  schon  den 
Kupferspiritus.  Die  von  Berthollet  aufgestellte,  von  Chaptal  und  Dabit 
angenommene  Beliauptung,  als  sei  die  aus  Grünspan  erhaltene  Essigsäure 
reicher  an  Sauerstoff,  als  die  gewöhnliche ,  und  unter  dem  Namen  der  Essig- 
säure von  der  gemeinen  oder  essigen  Säure  zu  unterscheiden,  wurde  beson- 
ders durch  Adet  und  Dabraco  widerlegt,  so  wie  Trommsdobff  die  Angabe 
von  PBOueT,  als  enthalte  die  Essigsäure  auch  Stickstoff,  als  unrichtig  er- 
wies, -r-  FoiTBCROY  u.  Vauqueijn  iScher..1.  5,  268)  zeigten,  dass  die  durch 
trockne  Destillation  von  Zucker,  Manna,  Honig,  Gummi  und  Stärkmehl  er- 
zeugte brenzliche  Schleimsäure  und  die  durch  trockne  Destillation  des  Holzes 
zu  erhaltende  bren%liche  JIoHsäure ,  welche  früher  als  eigenthümlich  unter- 
schieden wurden ,  durch  brenzliches  Oel  verunreinigte  Essigsäure  seien.  — 
Thenard  bewies  (^Ann.  Chim.  43,  176;  auch  Scher.  J.  10,  637),  dass  die 
von  Bebthom.et  (^wn.  Chim.  26,  86;  auch  Scher.  J.  1,  197)  durch  trockne 
Destillation  thierischer  Stoffe  erhaltene  und  als  eigenthümlich  unterschiedene 
zoonische  Säure  aus  Essigsäure  und  einer  Materie  bestehe ,  welche  derselben 
die  Eigenschaft  ertheilt,  das  salpetersaure  Bleioxyd  und  «ssigsaure  Quecksil- 
beroxydul zu  fällen. 

Vorhommen.  Theils  frei,  thells  mit  Kali  und  Kalk  verbunden,  im  Safte 
vieler  Pflanzen ,  besonders  der  Bäume ;  sparsam  in  einigen  thierischen  Flüs- 
sigkeiten ;  nach  A.  Vogei,  (J.  Pharm.  12 ,  8)  in  einigen  Mineralwässern. 

Bildung.  1-  Bei  der  trocknen  Destillation  der  meisten  nicht  flüch- 
tigen organischen  Verbindungen,  heim  Hindurchleiten  der  flüchtigen 
durch  glühende  Röhren   und  heim  unvollkommenen  Verbrennen  der 

meisten  organischen  Verbindungen.  —  Die  bei  der  trocknen  Destillation 
Stickstoff-freier  Verbindungen  übergehende  Essigsäure  ist  durch  brenzliche 
Oele  und  Harze  ,  und  bisweilen  durch  weingeistähnliche  Flüssigkeiten  u.  s.  w. 
verunreinigt ,  und ,  wenn  sie  aus  einer  Stickstoffverbindung  entstand ,  mit 
Ammoniak  und  flüchtigen  Alkaloiden  mehr  oder  weniger  gesättigt.  (IV ,  71 
u.  73).  —  Holzessig  j  brenzliche  Schleimsätire ,  zoonische  Säure. 

2.   Bei  der  langsamen  Verbrennung  und  freiwilligen  Zersetzung 

mehrerer  organischer  Verbindungen.  —  Platinmohr  verwandelt  mit  Sauer- 
stoffgas gemengtes  Vinegas  in  Essigsäure  (IV,  524);  das  Aldehyd  für  sich 
wird  an  der  Luft  zu  Essigsäure ,  und  der  AVeingeist  bei  Gegenwart  von  fein 
vertheiltem  Platin  (IV,  5.56)  oder  von  Alkali  (IV,  593)  oder,  wenn  er  sich 
im  verdünnten  Zustande  mit  Luft  und  gewissen  organischen  Stoffen  zugleich 
in  Berührung  findet,  (s.  Essiggährung.')  —  Wein-,  Bier-,  Obst-  und  Bräunt- 
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wein-Essig.  Es  geht  hierbei  der  Bildung  der  Essigsaure  aus  Weingeist  die 
des  Aldehyds  voraus.  Liebig.  — •  Auch  Zucker,  Stärkmehl  und  einige  an- 
dere Stoffe,  welche  wenigstens  keinen  gebildeten  Weingeist  entlialten,  bilden 
bei  ihrer  Selbstentmischung  in  Berührung  mit  gewissen  andern  Stoffen  an  der 
Luft  etwas  Essigsäure. 

3.  Salpetersäure,  Chrorasäure,  Braunstein  mit  Schwefelsäure 
u.  s.  w.  erzeugen  mit  \ielen  organischen  Verbindungen ,  wie  Wein- 
geist, Zucker,  Stärkmehl,  Oelsäure,  Thierleim  u.  s.  w. ,  neben  an- 
dern Producten  auch  Essigsäure.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl 
entwickeln  mehrere  Verbindungen,  wie  Zucker  und  Stärkmehl,  ein 
wenig  Essigsäure. 

4.  Die  Essigsäure  entsteht  auch  bei  starkem  Erhitzen  von  Kali- 
hydrat  mit  Weingeist  (iv,  593),  Tartersäure,  Schleimsäure,  Aepfel- 
säure,  Bernsteinsäurc ,  Citrousäure,  Zucker,  Semen Lycopodii  u.s.w, 

vgl.  (IV,  119). 

Matteucci  (^Ann.  Chim.  Phya  52,  134;  Ausz.  Poffff.  31,  32)  will  auf  un- 
organischem Wege ,  indem  Er  durch  In  Wasser  vertheiltes  Kupfer  Koh'enoxyd- 
gas  leitete,  eine  blaue  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  erhalten  haben. 
4C0  +  4H0  +  4Cu  =  C*H*0»  +  4CuO.  Bebzemus  (Jahresber.  13,  223) 
gelang  dieser  Versuch  nicht.  Matteucci  bediente  sich  des  zart  vertheilten 
Kupfers ,  wie  es  theils  bei  der  Keduction  des  Kupferoxyds  durch  Wasserstoff- 
gas erhalten  wird ,  theils  bei  der  Destillation  des  Grünspans ;  vielleicht  hielt 
letzteres  noch  etwas  basisches  essigsaures  Kupfersalz. 

Darstelhmg   der  wasserhaltigen  Essigsäure.    —       1.    Durch  Gährung. 

a.  Roher  Essig,  Acetmn  crudum.  Wein-,  Obst-,  Bier-  und 
Brannticein-Essig.  Wird  erhalten,  wenn  Wein,  Obstwein,  Bier 
oder  verdünnter  Weingeist  unter  günstigen  Umständen  längere  Zeit 

der  Luft  dargeboten  wird.  —  Der  rohe  Essig  enthält  neben  der  Essig- 
säure viel  Wasser ,  oft  noch  unzersetzten  Weingeist ,  ferner  oft  Weinstein  und 
andere  Salze,  Gummi,  Farbstoff,  Gerbstoff,  Ferment  u.  s.  av.  —  Wegen  der 
Verfälschung  des  Essigs  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Wein- 
säure und  scharfen  Pflanzenstoffen  vgl.  Plkischl  {V.eitschr.  Phys.  Math.  10, 
257;  —  KÜHN  iSchw.  59,  371;  ~  Runge  iPogg.  31,  518);  —  Payen  (iV. 
Ann.  Sc.  Nat.  Bot.  10,  222);  —  Obfila  (J.  Chim.  mM.  17,  473.  —  -V.  J. 
Pharm.  11,  10) ;  —  Guibourt  (iV.  /.  Pharm.  10,  407;  11,  91);  —  Wislin 
(J.  Pharm.  24,  173);  —  Gabnieb  (J  Chim.  med.  20,  96)  ;  —  R.  Böttgeb 
(^Ann.  Pharm.  .54,  252);  —  Pkttenkofer  (^Repert.  83,  87);  —  Chevallieb 
(J.  Chim.  med.  22,  772;  23,  395). 

b.  Desiillirter  Essig ,  Acetiirn  destillafmn.  Man  destillirt  den 
rohen  Essig,  so  Aveit  dieses  ohne  Anbrennen  des  Rückstands  möglich 
ist,  in  metallischen  oder  besser  in  Glas-Gefäfsen.  Im  Anfange  geht 
die  verdünnteste  Säure  über ,  mit  dem  etwa  noch  vorhandenen  Wein- 
geist gemischt,  dann  immer  concentrirtere ;  der  Rückstand  hält  die 
concentrirteste  Säure  zurück.  Der  destillirte  Essig  ist  daher  schwä- 
cher als  der  rohe.  —  Um  noch  einen  Theil  der  im  Rückstande  zurück- 
gehaltenen Säure  in  allerdings  sehr  verdünntem  Zustande  zu  gewinnen,  kann 
man  ihn  einigemal  mit  Wasser  verdünnen  und  destilliren.  —  Hält  das  Destil- 
lat noch  eine  kleine  Menge  Weingeist ,  so  schwillt  damit  befeuchteter  Platin- 
mohr unter  Blasenbildung  auf.     Döbekeineb  (^Schw.  63,  478). 

c.  Concenti'irter  Essig,  Acetum  concenlratum.  —  a.  ülan 
bindet  den  destillirten  Essig  an  Kali,  Natron,  Kalk  oder  Bleioxyd, 
dampft  ab,  bis  das  essigsaure  Salz  in  concentrirter  Lösung,  oder  in 
Krystallen  oder  als  trockne  Masse  bleibt,  und  destillirt  diesen  Rück- 
stand mit  mehr  oder  weniger  verdünnter  Schwefelsäure.  —  im  Kiel* 
nen  destillirt  man  in  Glasretorteu ,   im  Grofsen  in  Blasen  von  Blei  oder  Ku-> 
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pfer ,  welche  mit  Helm  und  Kühlrolir  von  Zinn ,  Steingut  oder  Glas  versehen  sind. 
Am  vorthellhaftesten  dient  hierzu  das  im  Grofsen  bereitete  essigsaure  Bleioxyd 
(der  Blelzucker).  190  Tli.  (1  At.)  des  krystalilsirten  Salzes  brauchen  49  Th. 
(1  At.)  Vltriolöl ,  welches  mit  seinem  2  -  und  mehrfachen  Gewicht  von  Wasser 
verdünnt  Ist.  Es  Ist  gut,  das  Gemenge  vor  der  Destillation  einige  Tage  bei 
gelinder  Wärme  aufeinander  wirken  zu  lassen,  damit  schon  vorher  aller 
IJIeizucker  In  schwefelsaures  Bleioxyd  verwandelt  werde ,  und  nicht  etwa  Im 
Anfang  der  Erhitzung  noch  freie  Schwefelsäure  vorhanden  sei,  welche  dann 
zu  schwefliger  Säure  zersetzt  werden  und  in  dieser  Gestalt  das  Destillat  ver- 
unreinigen könnte.  Geigrb.  Weniger  zweckmäfsig  setzen  Einige  dem  Ge- 
menge etwas  Braunsteinpulver  hinzu,  damit  die  gebildete  schweflige  Säure 
als  schwefelsaures  Manganoxydul  zurückgehalten  werde.  Denn  der  mit  noch 
freier  Schwefelsäure  in  Berührung  kommende  Braunstein  kann  auch  einen 
Thell  der  Essigsäure  durch  Oxydation  zerstören;  aufserdem  bewirkt  der  Braun- 
stein stofsweises  Kochen.  —  Wie  man  auch  verfahre,  so  wechsle  man  gegen 
das  Ende  der  Destillation  die  Vorlage ,  weil  zuletzt  immer  leicht  schweflige 
Säure  mit  brenzllchen  Producten  übergeht. 

Kommt  es  nicht  darauf  an ,  eine  concentrirte  Säure  zu  erhalten ,  so  fälle 
man  die  Lösung  von  190  Th.  Bleizucker  In  der  doppelten  Menge  kochenden 
Wassers  durch  49  Th.  Vltriolöl ,  welches  mit  etwa  der  gleichen  oder  doppelten 
Menge  Wasser  verdünnt  Ist,  decanthlre  die  Flüssigkeit  vom  gefällten  schwe- 
felsauren Bleioxyd ,  oder  seihe  sie  durch  Leinen  unter  Auspressen  ab,  und  de- 
stllllre  sie  für  sich.  So  erfolgt  die  Destillation  viel  leichter,  und  eine  Verun- 
reinigung mit  schwefliger  Säure  und  brenzllchen  Producten  ist  kaum  zu  be- 
fürchten. Durch  Waschen  des  schwefelsauren  Bleioxyds  und  Destilliren  des 
Waschwassers  erhält  man  dann  noch  eine  sehr  verdünnte  Säure.  Runzleb 
(Br.  Arch.  3,  393;  8,  82),  Anthon  (Repert.  81,  240). 

ß.  Man  setzt  den  destillirten  Essig  einer  starken  Kälte  aus,  da- 
mit das  meiste  Wasser  herausgefriere,  lässt  den  concentrirten  Essig 
abfliefsen ,  und  wiederholt  mit  diesem  die  Arbeit  noch  einige  mal  bei 
immer  stärkerer  Kälte. 

y.  Man  destillirt  den  destillirten  Essig  über  Kohjenpulver .  und 
Hingt  den  zuerst  übergehenden  sehr  schwachen  Essig  für  sich  auf, 
dann  in  einer  frischen  Vorlage  den  zuletzt  übergehenden  concentrir- 
ten Essig.    LowiTZ. 

2.  Durch  Verbrennen  des  Weingeists  am  Platinmohr.  Es  befinden  sich 
in  einem  grofsen  Glaskasten  mit  dachförmiger  Zuschärfung  melirere  flache 
Gefäfse  von  Glas,  Porcellan  oder  Holz,  so  auf  und  neben  einander  gestellt, 
dass  sie  ungefähr  4  Zoll  vom  Boden  und  von  einander  abstehen.  Jedes  dieser 
Gefä.fse  Ist  mit  einer  1  Linie  dicken  Schicht  von  mit  Wasser  schwach  befeuch- 
tetem Platinmohr  bedeckt,  und  auf  dem  Boden  des  Kastens  befindet  sich  so 
viel  stärkerer  Weingeist  oder  Branntwein  ausgebreitet,  als  durch  den  Sauer- 
stoff in  der  Luft  des  Kastens  oxydirt  werden  kann.  Die  Temperatur  des  dem 
Tageslichte  oder  Sonnenlichte  dargebotenen  Kastens  wird  auf  20  bis  30°  er- 
halten, und  die  Verdunstung  des  Weingeists  wird  durch  einige  In  ihn  ge- 
hängte Bogen  Fllefspapler  befördert.  So  beginnt  die  Oxydation  in  einigen  Mi- 
nuten ,  der  Platinmohr  erwärmt  sich ,  die  Essigsäure  verdichtet  sich  an  den 
Glaswandungen  des  Kastens ,  und  in  8  bis  12  Stunden  ist  der  Weingeist  in 
Essigsäure  verwandelt,  welche  man  nach  dem  Abkühlen  des  Apparats  und 
vorausgegangener  Erneuerung  der  Luft  mit  frischem  Weingeist  vertauscht. 
So  lässt  sich  in  einem  Kasten,  welcher  12  C.Fufs  Luft  hält,  durch  6  Unzen 
Platinmohr  täglich  1  Pfund  absoluter  Weingeist ,  oder  3  Pf.  Branntwein  in  Es- 
sigsäure verwandeln.  Döbereiner  QSchw.  63,  235).  Dieselbe  hält  jedoch 
Aldehyd  und  Acetal  (IV,  556). 

3.  Durch  trockne  Destillation  des  Halses.  —  Man  bringt  im  untern 

Theil  der  Kohlenmeiler  Canäle  an,  durch  welche  die  verdichteten 
Dämpfe  des  unvollständig  verbrennenden  Holzes  ausfliefsen;  oder  man 
erhitzt  Holz,  welches  sich  in  einem  eisernen!. Gefäfse  befindet,  durch 
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von  aufsen  angebrachtes  Feuer,  oder  Holz,  welches  sich  in  einem 
gemauerten  Behälter  befiudet,  durch  darin  augebrachte  Oefen,  bis 
zum    Verkohlen,    uud   verdichtet    die    sich    entwickelnden   Dämpfe. 

Der  so  erhaltene,  vom  Holztheer  zu  trennende  Holzessig  QV,  218)  wird  von 
MOLLKBAT  (^Ann.  Chim.  Phys.  12,  205)  auf  folgende  Weise  behandelt:  Mau 
rectificirt  ihn,  wobei  das  meiste  Harz  und  fixere  Brenzül  zurückbleibt,  sät- 
tigt das  DestUlat  mit  kohlensaurem  Kali  (oder  Aetzkalk) ,  fällt  durch  Glau- 
bersalz, dampft  die  vom  Gyps  getrennte  Lösung  des  essigsauren  Natrons  zur 
Trockne  ab,  setzt  den  Rückstand  einer  stärkern,  die  Zerstörung  der  breaz- 
lichen  Theile ,  nicht  der  Essigsäure,  bewirkenden  Hitze  aus,  reinigt  dann  noch 
das  essigsaure  Natron  durch  Auflösen  in  Wasser,  FUtriren  und  Krystallisirea , 
und  destiUirt  es  endlich  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  — •  Pajot  Dbschar- 
MKs  (/.  Pharm.  4,  327)  sättigt  den  rectificirten  Holzessig  mit  Kalkbrei  oder 
mit  kohlensaurem  Kalk,  dampft  den  holzessigsauren  Kalk  zur  Trockne  ab, 
röstet  ihn  auf  einer  Gusseiseuplatte  bis  zur  Verkohlung,  löst  ihn  wieder  ia 
Wasser,  fällt  daraus  durch  Schwefelsäure  den  Kalk,  und  destUlirt  die  vom 
Gyps  decauthirte  Flüssigkeit.  —  Prücknkb  (7.  pr.  Chem.  4,  21)  verfährt 
eben  so  ,  nur  dass  er  den  nach  dem  Rösten  wieder  aufgelösten  essigsauren  Kalk 
sogleich  mit  Schwefelsäure  in  einem  gusseiserneu  Kessel  destillirt.  —  Nach 
Stoltzk  (Anleitung ,  die  rohe  Holzsäure  zu  reinigen  und  zu  benutzen  u.  s.  w. 
Halle  uud  Berlin,  1820)  benimmt  Kohlenpulver  dem  Holzessig  nur  das  stär- 
ker verharzte  Oel,  und  desshalb  zwar  Farbe,  aber  nicht  den  scharfen  Ge- 
schmack und  Geruch.  Er  reinigt  ihn  durch  Destilliren,  so  lange  er  ungefärbt 
übergeht,  und  durch  Digerlren  des  Destillats  mit  Braunstein,  oder  mit  Vi- 
triolöl ,  oder  mit  Braunstein  und  Vitriolöl,  oder  mit  Braunstein,  Kochsalz  und 
Vitriolöl  (wo  durch  Sauerstoff,  oder  Schwefelsäure,  oder  Chlor  das  brenzliche 
Oel  mehr  verharzt,  und  dadurch  leichter  von  Kohle  verschluckbar  werde) 
und  durch  nochmaliges  Destilliren  über  Holzkohle.  • —  Der  aus  Holzessig  dar- 
gestellte concentrirte  Essig  hat  oft  nur  einen  sehr  schwachen  brenzlichen  Ge- 
ruch, färbt  sich  aber  mit  Vitriolöl  sogleich  dunkel.  Stockhakdt  (iV.  Br. 
Arch.  38,  15). 

Darstellung  der  wasserfreien  Essigsäure.  1 .  Mau  destilHrt  bei  mög- 
lichst gelinder  Wärme  ein  genaues  Gemenge  von  wenigstens  49  Th. 
Vitriolöl  und  98  Th.  gepulvertem  trocknen  essigsauren  Kali,  oder 
82  Th.  trocknem  essigsauren  Natron,  oder  79  Th.  trocknem  essig- 
sauren Kalk,  oder  163  Th.  trocknem  essigsauren  Bleioxyd.  c*h3K0» 
+  H0,S03  =  c^h^o*  +  KO,so3.  _  statt  der  49  Th.  Vitriolöl  dienen 
auch  136  Th. ,  oder  lieber  bedeutend  mehr  geschmolzenes  und  fein- 
gepulvertes zweifachschwefelsaures  Kali,  welches  mit  dem  essigsau- 
ren Salze  auf  das  Innigste  gemengt  sein  muss.     c*h3ko*+ko,ho,2S03 

=  C*H*0*  +  2(K0,S03). 

Die  4  essigsauren  Salze  sind  durch  steigendes  Erhitzen  unter  Umrühren 
zu  trocknen.  Da  aber  hierbei  der  Bleizucker  viel  Essigsäure  verlieren  kanu, 
so  empfiehlt  Bkkzklius  ,  ihn  entweder  gepulvert  36  Stunden  lang  im  Vacuum 
über  Vitriolöl,  oder  längere  Zeit  an  der  Luft  bei  30  bis  40°  zu  trocknen, 
und  blofs  zuletzt  1  Stunde  lang  bei  100°  an  der  Luft ,  wo  keine  Schmelzung 
mehr  erfolgt.  Mitschkrlich  CLehrb.  2 ,  134)  dagegen  erhitzt  den  Bleizucker 
unter  fleifsigem  Umrühren  fortwährend  gelinde ,  bis  er  in  einen  trocknen 
Staub  verwandelt  ist.  ■ —  Das  Vitriolöl  muss  zuvor  durch  Kochen  vom  über- 
schüssigen Wasser  befreit  werden.     Bekzelius. 

Stahl  destillirte  1  Th.  Vitriolöl  mit  2  Th.  essigsaurem  Kall ,  W^kstkn- 
DOBF  mit  2  Th.  essigsaurem  Natron;  Lovvitz  mit  ^/^  Th.  essigsaurem  Natron. 
—  Auf  3  Th.  essigsaures  Natron  empfiehlt  Lowrrz  8  Th.  doppeltschwefel- 
saures Kali. 

Beim  essigsauren  Natron  ist  ein  grofser  üeberschuss  von  Vitriolöl  nö- 
thig,  auf  82  Th.  des  trocknen  Salzes  101  Th.  Vitriolöl ,  sonst  erhält  maa 
nicht  aUe  Essigsäure,  und  das  Destillat  ist  mit  schwefliger  Säure  und  Aceton 
verunreinigt.    Durch  die  Hitze ,  welche  das  Vitriolöl  mit  dem  essigsauren  Na- 
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tron  erzeugt,  wird  i/g  der  Essigsäure  ohne  fiufsere  Erhitzung  überdestillirt. 
Hieranf  erhitzt  man  allmällg  über  freiem  Feuer;  wenn  die  ganze  Masse  ge- 
schmolzen Ist,  so  ist  die  Destillation  beendigt.  Zuerst  geht  eine  schwächere 
Säure  über,  dann  die  stärkste,  von  1,062  spec.  Gew.  bei  16°.  Das  Destillat 
beträgt  2/3  des  essigsauren  Natrons.  Hält  das  Vitriolöl  Salpetersäure ,  so  gehen 
anfangs  rothe  Dämpfe  über,  die  jedoch  nichts  schaden,  weil  sie  von  der  Es- 
sigsäure nicht  verschluckt  werden.     Sebillh-Augkr. 

Beim  Bleizucker  ist  kein  Ueberschuss  des  Vitriolöls  nöthlg ;  ein  kleiner 
üeberschuss  des  letztern  veranlasst  zwar  leicht  die  Bildung  von  schwefliger 
Säure,  hindert  aber  die  von  Aceton. 

Man  bringt  In  eine  trockne  tubulirte  Retorte,  oder  in  einen  gläsernea 
oder  Irdenen  Destillirkolben  den  gepulverten,  gut  getrockneten  Bleizucker, 
und  hierzu  nur  nach  und  nach  unter  Abkühlen  mit  kaltem  Wasser  von  aus- 
sen, damit  sich  die  Masse  nicht  zu  sehr  erhitze,  das  Vitriolöl,  rührt  Alles 
mit  einem  Glasstabe  gut  durcheinander ,  oder  stellt  es  nach  Mona  24  Stunden 
hin,  bis  sich  das  Vitriolöl  durch  das  Pulver  gleichförmig  verbreitet  hat.  Man 
versieht  die  Retorte  mit  einer  trocknen  Vorlage  oder  den  Kolben  mittelst  eines 
Korkes  oder  eines  Kautschukverbandes  mit  einer  anfangs  aufsteigenden ,  dann 
langsam  herabsteigenden  langen  Röhre  (App.  51),  die  In  eine  erkältete  ein- 
fache Vorlage  führt.  Die  De.stillation  wird  im  Bade  von  concentrirter  Chlor- 
calciumlösung  oder  bei  sehr  behutsamem  Erhitzen  auch  Im  Sandbade  vorge- 
nommen. 

Um  den  Eisessig  aus  Bleizucker  mittelst  zweifachschwefelsauren  Kalis, 
H0,S03  -|_  K0,S03,  zu  erhalten,  befreit  man  dasselbe  durch  Schmelzen,  bis 
es  ruhig  fliefst,  von  allem  überschüssigen  Wasser,  pulvert  es  nach  dem  Er- 
kalten sehr  fein ,  mengt  hiervon  137,2  Th.  (1  At.) ,  oder  besser  einen  Ueber- 
schuss desselben,  mit  163  Th.  (1  At.)  entwässertem  Bleizucker  auf  das  Ge- 
naueste, und  erhitzt  das  Gemenge  behutsam  im  Destillirapparate.  So  erhält 
man  die  Essigsäure  wasserfreier ,  als  mittelst  des  Vitriolöls.  Mitscherlich.  — 
Brandenburg  nahm  2  Th.  wasserfreien  Bleizucker  auf  5  Th.  zweifach-schwe- 
felsaures Kali. 

2.  Man  desüllirt  doppelt  essigsaures  Kali  für  sich.    —     Wenn 

man  über  einfach  essigsaures  Kali  überschüssige,  nicht  zu  verdünnte  Essig- 
säure abdestillirt ,  so  geht  eine  noch  verdünntere  Säure  über,  und  es  bleibt! 
doppelt  essigsaures  Kali,  C^H^KO^jCWO*,  welches,  nach  gewechselter  Vor-/ 
läge,  bei  einer  von  200  auf  300'  steigenden  Hitze  den  Eisessig  übergehen,; 
lässt.  Die  Hitze  darf  aber  nicht  über  300°  steigen ,  sonst  erhält  man  ein' 
blass  rosenrothes  Destillat,  welches  Aceton  und  brenzliches  Oel  hält.  Das  er- 
haltene Destillat  wird  rectificirf,  unter  Beiseitelassung  des  zuerst  und  zuletzt 
Uebergehenden ;  das  mittlere  Destillat  ist  Eisessig.  —  Das  in  der  Retorte 
bleibende  einfach  essigsaure  Kali  lässt  sich  wiederholt  zu  demselben  Zwecke 
benutzen.    Melsens  QCompt.  rend.  19,  611;  auch  J.  pr.  Chem.  33,  419). 

3.  Man  destillirt  kryslallisirtes  einfach  essigsaures  Kupferoxyd 
oder  ein  Gemenge  von  trockuem  Bleizucker  und  verwittertem  Kupfer- 
vitriol zu  gleichen  Theilen.  Lauragais.  Kupfer  Spiritus.  Es  geht  zu- 
erst Wasser  über,  dann  ziemlich  reiner  Eisessig,  dem  sich  aber  gegen  das 
Ende  immer  mehr  Aceton  beimischt.  Das  in  der  Mitte  der  Arbeit  erhaltene 
Destillat  ist  durch  Rectification  vom  (als  essigsaures  Kupferoxydul?)  überge- 
rissenen Kupfer  zu  befreien. 

4.  Man  befeuchtet  viel  Kohlenpulver  in  einer  Retorte  mit  wenig 
concentrirtem  Essig ,  und  desüllirt  bei  gewechselter  Vorlage.  Das  er- 
ste Destillat  ist  sehr  schwache,  das  letzte  starke  Essigsäure.  Wird  letztere 
wieder  über  frisches  Kohlenpulver  abdestillirt,  so  geht  wieder  anfangs  vor- 
zugsweise Wasser  über,  dann  eine  noch  stärkere  Saure,  welche  durch  wie- 
derholte gebrochene  Destillation  zu  Eisessig  wird.     Lowitz. 

Dieses  Verfahren  gelingt  auch  ohne  Kohlenpulver,  sofern  im  Anfange  der 
Destillation  immer  die  schwäcliste  und  am  Ende  die  stärkste  Säure  übergebt. 
Man  bringt  destillirten  Essig  oder  Holzessig  durch  Destillation  über  verwittertes 
Glaubersalz  auf  20  Procent  Säuregehalt,  destillirt  diese  Flüssigkeit  für  sichr 
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2ur  Hälfte  ab ,  beseitigt  dieses  schwache  Destillat ,  und  destüUrt  fast  bis  zur 
Trockne.  Dieses  Destillat  hat  schon  10,656°  Bm  bei  10%  und  liefert  bei  ge- 
brochener Destillation  eine  Flüssigkeit,  deren  Dichte  allniälig  bis  auf  10,77 
bis  11,3°  Bm  steigt;  so  erhält  man  bei  öfters  gewechselter  Vorlage  immer 
stärkere  Destillate,  die  immer  geneigter  werden,  In  der  Kälte  Krystalle  von 
Eisessig  abzusetzen.    Sebillb-Auger. 

Yertmreinigimgen  der  Essigsäure. 

Der  concentrirte  Essig  kann  verunreinigt  sein  mit  schwefliger  Säure 
(von  der  Zersetzung  überschüssiger  Schwefelsäure  durch  zu  starke  Hitze  her- 
rührend, und  durch  den  Geruch,  so  wie  nach  (I,  743)  erkennbar);  mit 
Schwefelsäure;  mit  Salzsäure  (bei  Anwendung  von  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium haltendem  essigsauren  Kali  oder  Natron) ;  mit  Salpetersäure  (wenn 
das  angewendete  Vitriolöl  diese  enthält) ;  mit  essigsaurem  oder  schwefelsau- 
rem Kali,  Natron,  Kalk  oder  Bleioxyd.  —  Von  allen  diesen  Stoffen  befreit 
man  den  Essig  durch  nochmalige  DestiUation  mit  ein  wenig  reinem  essigsau-" 
ren  Natron;  nur  muss  man  ihn  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  zuvor 
mit  etwas  fein  gepulvertem  Braunstein  oder  Bleiliyperoxyd  unter  öfterem 
Schütteln  einige  Zeit  hinsteUen ,  bis  er  nicht  mehr  die  Reactionen  der  schwef- 
ligen Säure  zeigt. 

Beim  Eisessig  kouimeii  dieselben  Verunreinigungen  vor;  die  Salpetersäure 
kann  hier  auch  daher  rühren ,  dass  das  bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure 
bleibende  doppeltschwefelsaure  Kali  angewendet  wurde ,  worin  sich  oft  noch 
unzersetzter  Salpeter  befindet.  Die  Reinigung  ist  dieselbe.  ■ —  Aufserdem 
kann  der  Eisessig  auch  Aceton  und  brenzliches  Oel  halten,  durch  Einwirken 
einer  zu  starken  Hitze  erzeugt,  besonders  reichlich  bei  der  Bereitung  aus  es- 
sigsaurem Kupferoxyd.  Diese  Körper  ertheilen  dem  Eisessig  ihren  Geruch. 
Sie  lassen  sich  gröfstentheils  scheiden ,  wenn  man  den  Eisessig  gefrieren ,  und 
die  Mutterlauge,  in  welcher  sie  zurückbleiben,  abtröpfeln  lässt.  —  Endlicli 
kann  der  Eisessig  noch  etwas  Wasser  halten ,  so  dass  er  in  der  Kälte  nur 
theilweise ,  oder  gar  nicht  erstarrt ,  selbst  nicht ,  wenn  man  das  Gefäfs  öffnet 
und  schüttelt.  In  diesem  Falle  scheidet  man  den  etwa  erstarrten  Theil  von 
dem  flüssig  gebliebenen ,  und  destillirt  diesen  nach  der  Methode  von  Sebii.lk- 
AuGER  bei  öfters  gewechselter  Vorlage ,  sofern  hierbei  zuerst  wasserhaltende , 
dann  immer  wasserfreiere  Säure  übergeht.  Mohr  (Jnn.  Pharm.  31 ,  280)  de- 
stillirt V5  ab,  und  untersucht,  ob  der  Rückstand  bei  +  4°  bei  geöffnetem 
Tubulus  der  Retorte  erstarrt;  ist  dieses  noch  nicht  der  Fall,  so  destillirt  Er 
mehr  ab,  bis  das  Erstarren  eintritt.  Dann  lässt  man  nach  einigen  Stunden 
den  flüssig  gebliebeneu  Theil  aus  der  Retorte  abfliefsen,  welcher  durch  noch- 
malige theilweise  Destillation  auch  noch  einem  Theil  nach  krystallisirbar  er- 
halten wird.  —  Peres  QScher.  J.  2,  189)  schlug  vor,  die  Essigsäure  durch 
Destillation  mit  Vitriolöl  zu  entwässern. 

Eigenschaften.  Der  Eisessig  erstarrt  unter  +  13° ,  Lowiiz ,  bei 
4-15°  Sebille-Alger  in  wasserhellen  Ki*ystalltafeln  und  in  Säulen. 
Er  bleibt  in  verschlossenen  Gefäfsen  bei  —12°  flüssig,  und  kry- 
stallisirt  dann  erst  beim  OelTuen  und  Schütteln.  Lowitz  (i,  10 ). 
Im  festen  Zustande  bei  +  8,5°  hat  die  Säure  ein  spec.  Gew.  von 
1,100.  Persoz  CJnn.  chim.  Phys.  63,  339).  Die  Säure  schmilzt  über 
4-16%  Lowitz,  kaum  bei  +22,5°,  Mollerat,  zu  einer  dünnen 
wasserhellen  Flüssigkeit.  Das  spec.  Gew.  derselben  beträgt  nach 
Mollerat  1,063,  nach  Persoz  bei  13°  1,065,  nach  Mohr  bei  15° 
1,0635  und  nach  Sebille-Auger  ,  welcher  die  wasserfreieste  und 
daher  leichteste  Säure  untersucht  zu  haben  scheint,  bei  16°  1,0622. 
Die  Säure  raucht  schwach  an  der  Luft.  Sie  siedet  bei  119°  Sebille- 
Auger.  Die  Spannung  ihres  Dampfs  beträgt  bei  15°  7,7  Millimeter, 
bei  22°  14,5,  und  bei  32°  23  Millim.  Bineaü  c^.  Ann.  aum.  Phys.  18, 
226)-    Die  Dampfdichte  zeigt  die  (iv,49)   beschriebene  Anemalie, 


624  Vine;  Stammkern  C*H^. 

dass  sie  zwar  bei  höhereu  Hitzgraden  über  dem  Siedpuncte  der  eines 
halbatomigen  Gases  entspricht,  aber  nahe  über  dem  Siedpuncte  der 
eines  ^/g  atomigen. 

Lässt  man  in  eine  Torricellische  Leere ,  aus  einer  grofsen  Kugel  mit  lan- 
gem Rohr  bestehend ,  eine  zur  Bildung  von  gesättigtem  Dampf  ungenügende 
Menge  von  Eisessig  aufsteigen  ,  so  beträgt  bei  20° ,  wenn  die  Spannung  des 
Dampfes  =  4  Millim.  ist,  die  Dampfdichte  (auf  0°  und  0,76  M.  Druck  be- 
rechnet) 3,74,  und  wenn  die  Spannung  =10  Millim.  ist,  so  ist  die  Dampfdichte 
3,96  [so  dass  der  Essigsäuredampf  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  beinah 
ein  latoniiges  Gas  bildet] ;  bei  30°  und  6  Millim.  Spannung  ist  die  Dichte  3,60. 

BiXKAU. 

Der  Eisessig  riecht  und  schmeclct  durchdringend  sauer  und  ist 
ein  ätzendes  Gift.  Er  röthet  für  sich  nicht  troclines  Lackmuspapier ; 
aber  bei  Wasserzusatz  sehr  strarlc.    Peloüze. 

Berechnung  nach  Gav-Lussac  u.  Thknard  und  Berzelius. 

4  C        24  40,00 

4  H          4  6.67 

4  0        32        53,33 

C*H+0*  60  100,00 
Nach  der  Radicaltheorie  bildet  das  Acetyl  =  Ac  =  C*H3  mit  3  0  die 
Aceiylsäure  oder  hypothetisch  trockne  Essigsäure  =  C^H^O^  =  Ac03,  und 
diese  bildet  mit  1  At.  basischem  Wasser  das  Acetylsäurehxjdrat ,  oder  den 
Eisessig  =  HO,C'*H303  =  H0,Ac03.  Das  Atomgewicht  der  Acetylsäure  ist 
hiernach  (24  C,3H ,  27  0)  =  51 ,  und  100  Th.  Eisessig  halten  85  Th.  hypothe- 
tisch trockne  Essigsäure  und  15  Th.  basisches  Wasser. 

Zersetzungen.  —  1.  Der  Dampf  der  Essigsäure,  durch  eine  glü- 
hende Röhre  geleitet ,  zersetzt  sicli  nur  sehr  wenig ,  aber  bei  Gegen- 
wart von  Kohle  oder  Metall  völlig  in  Kohlensäure ,  Sumpfgas ,  brenz- 

liches  Oel  und  Aceton.  —  Beim  Durchleiten  von  Eisessigdampf  durch  eine 
glühende  Glasröhre  geht  die  meiste  Essigsäure  untersetzt ,  doch  braungefärbt 
und  brenzlich  über ,  und  entwickelt  nur  wenig  Kohlensäure  und  Sumpfgas ; 
besteht  die  Röhre  aus  Eisen ,  so  zerfällt  der  Eisessig  völlig  in  1  Maafs  kohlen- 
saures auf  3  M.  Sumpfgas  und  die  Röhre  ist  mit  gelbem  Eisenoxyd  überzogen. 
Tkommsdorff.  [Es  sollten  gleiche  Maafse  kohlensaures  und  Sumpfgas  ent- 
stehen (CiR^O*  =  2C02  +  C2H*);  da  aber  durch  die  Oiydatjon  des  Eisens 
ein  Theü  der  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  verwandelt  wurde,  so  stieg  hierdurch 
das  Verhältniss  des  brennbaren  Gases.  —  Concentrirter  Essig  von  1,0635 
spec.  Gew.  (54  Proc.  Eisessig  haltend)  5mal  durch  eine  glühende  Porcellan- 
röhre  geleitet,  wird  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Kohlenwasser- 
stofiFgas  brenzlich ,  braungefärbt ,  und  viel  schwächer ;  ist  aber  die  Röhre  mit 
Kohle  gefüUt ,  so  wird  er  schon  beim  ersten  Hindurchleiten  völlig  in  Kohlen- 
säure, Kohlenwasserstoff  und  Wasser  zersetzt.  Chknevix.  —  Starke  Essig- 
säure durch  ein  dunkelglühendes  mit  Kohle  gefülltes  Rohr  von  Porcellan  oder 
Eisen  in  Dampfgestalt  geleitet ,  wird  völlig  in  ein  brennbares  Gasgemenge  und 
in  eine  Flüssigkeit  zersetzt ,  welche  blofs  aus  Wasser  und  reinem  Aceton  be- 
steht, welches  sich  beim  Sättigen  des  Wassers  mit  Chlorcalcium  grofstentlieils 
als  eine  Schicht  erhebt  j  bei  etwas  deutlicherem  Glühen  des  Rohrs  erhält  man 
kein  Aceton ,  sondern  blofs  brennbare  Gase.  Likbig  u.  Pelouzk  (_Ann.  Pharm. 
19,  296).  2C'>H''0*  =  C6H«02  +  2H0  +  2C02,  —  Platinschwamm  in  der 
Röhre  bewirkt  schon  bei  schwächerem  Erhitzen  die  Zersetzung  des  durchgelei- 
teten Essigsäuredampfes,  Bimsstein  nicht.  Aber  bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
setzen sowohl  Platin ,  als  Bimsstein,  liefern  jedoch  Gase,  die  von  denen  ,  wel- 
che das  Platin  bei  schwachem  Erhitzen  liefert ,  ganz  verschieden  sind.  Reiset 
u.  MiLLON  (ß.  Ann.  Chim.  Phys.  8,  290). 

2.  Der  Eisessig,  an  der  Luft  zum  Kochen  erhitzt  und  entzün- 
det, verbrennt  mit  sehr  matter  blauer  Flamme. 

Die  freiwillige  Zersetzung  der  im  rohen  Essig  enthaltenen  Essigsäure  s. 
bei  Essiggährung. 
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3.  Trocknes  Chlorgas,  mit  Eisessig  in  einer  Flasche  befindlich, 
wirkt  im  Dunkeln  nicht  ein,  langsam  im  Tageslichte,  schnell  im  Son- 
nenlichte, so  dass  sich  an  heifsen  Tagen  die  Reaction  im  Anfange 
bisweilen  bis  zur  Explosion  steigert,  worauf  beim  Oeffnen  der  Flasche 
das  gebildete  salzsaure  Gas  mit  Gfewalt  ausströmt.  Bei  nicht  erfolgen^ 
der  Explosion  erhält  man  unter  Bildung  weifser  Nebel,  die  sich  am 
obern  Theile  der  Wände  zu  einer  schweren  Flüssigkeit  verdichten: 
viel  salzsaures  Gas ,  nach  Phosgen  riechend,  und  Kalkwasser  trü- 
bend, was  entweder  von  Phosgen  oder  von  Kohlensäure  abzuleiten 
ist;  —  Oxalsäure  und  Trichloressigsäure ,  C''CPH,0%  an  den  Wän- 
den krystallisirt ;  —  eine  nicht  krystallisirende  Säure,  welche  sich 
besonders  bei  überschüssigem  Eisessig  reichlich  erzeugt  [  Chloressig- 
säure ?  ] ;  —  bisAveilen  auch  ein  dem  holländischen  Oel  ähnliches , 
aber  sowohl  von  diesem ,  als  vom  Chloroform  verschiedenes  Oel ,  wel- 
ches vorzüglich  bei  überschüssigem  Eisessig  und  bei  der  schwächeren 
Wirkung  des  Tageslichts  entsteht ,  und  welches  sich  theils  schon  beim 
Mischen  der  ganzen  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  ausscheidet , 
theils  erst  erhalten  wird ,  wenn  man  die  hierdurch  neutralisirte  Flüs- 
sigkeit theihveise  destillirt,  indem  hierbei  dieses  Oel  zuerst  übergeht. 

Dumas  QAnn.  Chtm.  P/iys.  73,  75;   auch  Ann.  Pharm.  32,  106;   auch  J.  pr. 

Chem.  17,  202).  —  Wenn  das  trockne  Chlorgas  blofs  im  Tageslichte 
einwirkt,  so  entsteht  Chloressigsäure,  C''C1H3,0^    Leblanc  (n.  Ann. 

Chim.  Phys.  10,  212). 

Concentrirte  Essigsäure ,  durch  welche  einige  Stunden  lang  Chlorgas  ge- 
leitet wurde ,  entwickelt  beim  Destilliren  einen  stark  riechenden ,  die  Augen 
schmerzhaft  angreifenden  Dampf,  und  lässt  übrigens  blofs  Essigsäure  mit 
Chlor  übergehen;  Bernsteinsäure  wird  nicht  gebildet.  Likbig  (Pogff.  15,570). 
—  Eisessig ,  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  dem  Sonnenlichte  darge- 
boten ,  erzeugt  einen  weifsen  Nebel ,  der  sich  zu  einem  Oel  und  zu  Krystallen 
verdichtet,  entwickelt' wenig  salzsaures  und  viel  Phosgengas,  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  hält  Salzsäure,  Essigsäure  und  ölige  Substanz.  Mattkucci 
(Bibl.  univ.  50,  134).  —  Chlorkalk,  mit  gleich  viel  essigsaurem  Kalk  destil- 
lirt, liefert  viel  Chloroform.  Bonnkt  (IV,  276).  —  Wegen  Weinessig  mit 
Chlorkalk  s.  Likbig  (Repert.  13 ,  280). 

4.  Das  ßram  löst  sich  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  zersetzt 
sie  nur  langsam  unter  Bildung  von  Hydrobrom.  Balard.  Es  wirkt 
viel  schwächer,  als  das  Chlor,  und  bildet  eine  Brom -haltende  Flüs- 
sigkeit ,  und  bisweilen  auch  kleine  Krystalle.   Mattelcci.  —     in  wäs- 

srigem  essigsauren  Kali ,  Natron  oder  Kalk  löst  sich  das  Brom  reichlich  auf, 
ohne  Zersetzung.  Die  braune  Lösung  entfärbt  sich  beim  warmen  oder  kalten 
Verdunsten  unter  Verlust  des  Broms,  zeigt  dabei  den  Geruch  der  unterbro- 
migsauren  Alkalien ,  und  lässt  unverändertes  essigsaures  Salz.  Cahoubs 
(TV.  Ann.  Pharm.  19,  485).  —  lod  wirkt,  selbst  im  Sonnenlichte,  auf  die 
Essigsäure  nicht  ein.     Matteucci. 

5.  Die  Essigsäure  mit  wässriger  lodsäure  oder  Ueberiodsäure 
gekocht,  zersetzt  sich  in  Kohlensäure,  Wasser  und  lod;  beim  Ko- 
chen mit  halb  -  überiodsaurem  Natron  bildet  sie  iodsaures  und  amei- 
sensaures Natron.  Benckiser  QAnn.  Pharm.  17,258^.  C^RiO*  +  2(2i\aO,JOT) 
=  2(NaO,J05)  4-  2C2HNaO»  +  2H0).  —  Die  freie  lodsäure  wirkt  nicht  zer- 
setzend. MiLLON.  Auch  Salpetersäure  wirkt  nicht  auf  Essigsäure  von  1,007 
spec.  Gew.    Darbacq. 
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6.  Das  Gemisch  von  Eisessig  und  Vitriolul  entwickelt  beim  Er- 
hitzen unter  Scliwärzung  liolilensaures  und  schwefligsaures  Gas  und 

Wasser -haltende  Essigsäure.  BerzELILS  (Lehrb.)  —  Der  Eisessig  ent- 
wickelt sicii  aus  seinem  Gemisch  mit  Vitriolöl  unzersetzt  £?]  und  selbst  bei  der 
Destillation  desselben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  er  nicht  zersetzt 
und  liefert  keine  Ameisensäure.     Matteucci  (^Ann.  Chim.  Phys.  52,  134). 

7.  Die  Essigsäure  reducirt  das  Goldoxyd  langsam,  ohne  Kohlen- 
säure zu  entwickeln.    Pelletier. 

Verbindungen.  ■—  Mit  Wasser.  Wässrige  Essigsäure ;  im  säure- 
reicheren Zustande  concentrirter ,  im  ärmeren  destiUirter  Essig. 
Darstellung  [i\,  619).  —  Der  Eisessig  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an. 
Er  mischt  sich  mit  Wasser  ohne  beträchtliche  Wärmeentwicklung, 
Gehlen,  aber  unter  starker  Verdichtung ,  Mollerat.  Der  Eisessig  fällt 
durch  Entziehung  des  Wassers  viele  Salze  vollständig  aus  ihrer  wäs- 

Srigen  Lösung.  So  einfach  phosphorsaure  Bittererde ,  einfach  arsensauren 
Kalk,  schwefelsaure  Bittererde,  Ceroxydul,  Süfserde  ,  Yttererde ,  Alaunerde, 
Uranoxyd,  Mauganoxydul ,  Zinkoxyd,  Eisenoxydul,  Kobaltoxydul  und  Nickel- 
oxydul. Dagegen  nicht  schwefelsaures  Kali  und  iVatron ,  Chlorkalium  und 
Chlornatrium ;  auch  nicht  die  meisten  Salpetersäuren  Salze ,  jedoch  bei  Zusatz 
von  schwefelsaurem  Kali  das  salpetersaure  Ziukox^d  ,  Kobaltoxydul  und  iNickel- 
oxydul.  Pkrsoz  C^i^f*"  Chim.  Fhys  63 ,  443).  —  Der  Eisessig  entzieht  dem 
schwefelsauren  Natron  in  der  Hitze  sein  Krystallwasser,  und  scheidet  es  ent- 
wässert ausj  umgekehrt  krystallisirt  entwässertes  schwefelsaures  Aatron,  in 
concentrirtem  Essig  von  5  Proc.  W  assergehalt  heifs  gelöst ,  beim  Erkalten  in 
Verbindung  mit  Krystallwasser  heraus.    Skbillk-Augek. 

Procentgehalt  der  wässrigen  Essigsäure  an  Eisessig.    Nach  Mohb  CAnn.  Pharm. 
31 ,  284).     [Bei  welcher  Temperatur  ?J 

sp.  Gew. 
1,0-^7 
1,026 
1,025 
1,024 
1,023 
1,022 
1,020 
1,018 
1,017 
1,016 
1,015 
1,013 
1,012 
1,010 
1,008 

ly007 

1,005 
1,004 
1,002 
1,001 

Hiernach  hat  die  Säure  von  79  bis  80  Proc.  das  gröfste  spec.  Gew.j  das- 
selbe bleibt  sich  aber  zwischen  ÖO  und  76  Proc.  fast  ganz  gleich.     Mohr. 

Auch  MoLi.EKAT  und  Ad.  van  Toorn  (J.  pr.  Chem.  6,  171)  haben  Ta- 
bellen über  das  spec.  Gew.  der  Essigsäure  von  verschiedener  Concentration 
mitgetheilt. 

Nach  Mollerat  bilden  100  Th.  Eisessig  von  1,063  spec.  Gew. 
mit  32,2.5  Th.  Wasser  das  dichteste  Gemisch,  von  1,0791  spec.  Gew., 
und  mit  112,2  Th.  Wasser  ein  Gemisch,  welches  wieder  gleich  dem 


Proc. 

sp.  Gew. 

Proe. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc 

100 

1,0635 

80 

1,0735 

60 

1,067 

40 

1,051 

20 

99 

1,0655 

79 

1,0735 

59 

1,066 

39 

1,050 

19 

98 

1,067U 

78 

1,0732 

58 

1,066 

38 

1,049 

18 

97 

1,0680 

77 

1,0732 

57 

1,065 

37 

■  1,0^8 

17 

96 

1,0690 

76 

1,0730 

56 

1,064 

36 

1,047 

16 

95 

1,0700 

75 

1,0720 

55 

1,064 

35 

1,046 

15 

94 

1,0706 

74 

1,0720 

54 

1,063 

34 

1,045 

14 

93 

1,0708 

73 

1,0720 

53 

1,063 

33 

1.044 

13 

92 

1,0716 

72 

1,0710 

52 

1,062 

32 

1,042 

12 

91 

1,0721 

71 

1,0710 

51 

1,061 

31 

1,041 

11 

90 

1,0730 

70 

1,0700 

50 

1,060 

30 

1,040 

10 

89 

1,0730 

69 

1,0700 

49 

1,059 

29 

l,0.i9 

9 

88 

1,0730 

68 

1,0700 

48 

1,058 

28 

1,038 

8 

87 

1,0730 

67 

1,0690 

47 

1,056 

27 

1,036 

7 

86 

1,0730 

66 

1,0690 

46 

1,055 

26 

1,035 

€ 

85 

1,0730 

65 

1,0680 

45 

1,055 

25 

1,034 

5 

84 

1,0730 

64 

1,0680 

44 

1,054 

24 

1,033 

4 

83 

1,0730 

63 

1,0680 

43 

1,053 

23 

1,032 

3 

82 

1,0730 

62 

1,0670 

42 

1,052 

22 

1,031 

2 

81 

1,0732 

61 

1,0670 

41 

1,051 

21 

1,029 

1 
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Eisessig  das  spec.  Gew.  von  1,063  Iiat,  und  dieses  sinkt  dann  bei 
noch  mehr  Wasser  immer  weiter.  —  Lässt  man  nicht  ganz  wasser- 
freien Eisessig  bei  —4°  gefrieren,  und  dann  bei  dieser  Temperatur 
die  Mutterlauge  abfliefsen,  so  ist  diese  HO,C*H^O'%   und  hat  1,075 

spec.   Gew.      BerZELILS  (Lehrb.) 

Die  concentrirtere  wässrige  Essigsäure  gefriert  noch  nicht  bei 
—  30°,  die  verdünntere  lässt  in  der  Kälte  Wasser  herauskrystalHsi- 
ren.  —  Die  concentrirtere  Säure  im  Piezometer  einem  Druck  von 
1100  Atmosphären  ausgesetzt,  krystallisirt  bis  auf  V^g  Flüssigkeit, 
welche,  von  der  krystalHsirten  Säure  [Eisessig?]  getrennt,  nur  schwach 
sauer  reagirt.  Perkixs  CPogg.  9,  554).  —  Die  wässrige  Säure  siedet 
über  100°,  und  zeigt  den  Geruch  und  Geschmack  des  Eisessigs  in 
um  so  schwächerem  Grade,  je  verdünnter  sie  ist. 

Concentrirter  Essig  von  9  bis  10°  Bm  löst  beim  Kochen  ziem- 
lich viel  Phosphor,  von  welchem  auch  das  Destillat  etwas  gelöst 
hält.  Die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  einen  Theil  des  Phosphors  ab , 
trübt  sich  stark  mit  Wasser,  riecht  nach  Phosphor  und  Essigsäure, 
und  raucht  an  der  Luft.    Boudet  cJ-  Pharm,  i,  169). 

Der  concentrirte  Essig  löst  Boraxsäure  und  mischt  sich  mit 
wässriger  Phosphor-,  Schwefel-,  Sah-  und  Salpeter-Säure. 

Der  Eisessig  geht  mit  salpetriger  Säure  und  Stickoxyd  Ver- 
bindungen ein,  von  welchen  die  erstere  die  blaue  Farbe  der  salpe- 
trigen Säure  besitzt.  —  Bei  der  Destination  von  essigsaurem  Natron  mit 
schwefelsaurem  Stickoxyd  erhält  man  ein  blaues  Destillat.  —  Krystalle  von 
Eisessig  färben  sich  in  einer  Röhre,  durch  welche  man  Stickoxydgas  leitet,  schöp 
blau,  und  zerfliefsen  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  zu  blauen 
Krystallblättern  erstarrt ,  welche  sich  unter  Wasser,  unter  Entwicklung  von 
Gasblasen  stofsweise  hin  und  her  bewegen.  —  Leitet  man  das  Stickoxydgas  durch 
geschmolzenen  Eisessig ,  so  färbt  er  sich  ijnmer  dunkler  gelb  ,  der  rauchenden 
Salpetersäure  ähnlich ,  hierauf  wird  er  farblos ,  dann  grünlich ,  dann  himmel- 
blau, endlich  wieder  fast  farblos.  Dieses  Gemisch  krystallisirt  nicht  mehr 
bei  +  6°  •,  weil  es  aus  dem  Gase  zu  viel  Feuchtigkeit  aufgenommen  hat.  Es 
entwickelt  beim  Kochen  fast  kein  Stickoxydgas,  aber  bei  der  Verdünnung  mit 
Wasser  reichlich;  es  bräunt  sich  mit  Vitriolöl.  —  Befinden  sich  die  Kristalle 
des  Eisessigs,  zu  welchen  man  Salpetergas  leitet,  in  einer  offenen  Flas  he, 
so  zerfliefsen  sie  schnell  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit,  diese  entwickelt 
beim  Erliitzen  dunkelrothe  Dämpfe,  die  sich  in  der  kalten  Vorlage  zu  einer 
blauen ,  bei  — 12°  nicht  erstarrenden ,  salpetrige  und  Essigsäure  haltenden 
Flüssigkeit  verdichten.  Der  farblose  Rückstand  entwickelt  bei  jeder  neuen 
Erhitzung  dunkelrothe  Dämpfe ;  aber  auch  nach  längerem  Kochen  hält  er  noch 
Stickoxyd  zurück.    Rkinsch  (V.  pr.  Chem.  28 ,  395). 

Essigsaure  Salze.  Acetates.  Die  Essigsäure  wirkt  im  wasser- 
freien Zustande  weder  für  sich  noch  bei  Zusatz  von  absolutem  Wein- 
geist auf  mehrere  kohlensaure  Salze  zersetzend,   aber  sogleich  bei 

Zusatz  von  Wasser.  —  Höchst  concentrirte  Essigsäure  wirkt  erst  bei  Zu- 
satz einer  gewissen  Wassermenge  auf  den  natürlichen  kohlensauren  Baryt. 
Bertholi.et  C^tat.  chim.  2,  50).  —  Der  Eisessig  und  sein  Gemisch  mit  ab- 
solutem Weingeist  zersetzt  nicht  den  kohlensauren  Kalk.  Zeise  (Dissertat. 
1817);  Unverdorben  CPogg.  11,  551);  Pelouze  C^nn.  Chim.  Phys.  50,  314  j 
auch  Pogg.  26 ,  343 ;  auch  Ami.  Pharm.  5 ,  260).  —  Die  Zersetzung  des  koh- 
lensauren Kalks  durch  Eisessig  erfolgt  weder  bei  anhaltendem  Kochen  ,  noch 
in  der  Torricellischen  Leere ,  noch  unter  einem  Drucke  von  10  Atmosphären. 
Durch  Glühen  des  Marmors  erhaltener  Kalk  verschwindet  im  Eisessig  sogleich, 
indem  er  sich  als  essigsaurer  Kalk  im  überschüssigen  Eisessig  löst.    Die  trock- 


628  Vine;  Stammkerä  C*H*. 

neu  kohlensauren  Salze  des  Kali's,  Natrons,  Zlnkoxyds  und  Bleioxyds  werden 
durch  Eisessig  ziemlich  schnell  zersetzt ,  die  des  Baryts ,  Strontians  und  der 
Bittererde  sehr  laugsani;  aber  sobald  man  Wasser  zufügt,  ist  die  Zersetzung 
heftig.  Ein  Gemisch  aus  1  Maafs  Eisessig  und  einigen  Maafs  absolutem  Wein- 
geist zersetzt  keines  dieser  Salze ,  und  es  ist  der  Zusatz  von  griifseren  Was- 
sermeugen  nöthig ,  Aveun  die  Zersetzung  eintreten  soll.  Lässt  man  daher  zu 
concentrirtem  kohlensauren  Kali  über  Quecksilber  ein  solches  weingeistiges 
Gemisch  treten  ,  so  wird  das  unzersetzte  kohlensaure  Kali  aus  seiner  wässri- 
gen  Lösung  durch  den  Weingeist  als  körniges  Pulver  gefällt.    Pklouzk. 

Die  einlach  essigsauren  Alkalien ,  so  wie  einfach  essigsaure  Bilter- 
erde ,  Zinlcoxyd  und  Bleioxyd  reagiren  schwach  alkalisch.  MouvEyVu.  — 
Die  meisten  essigsauren  Salze  liefern  bei  der  trocknen  Destillation 
Aceton,  und  ein  breuzliches  Oel  (DumasiD  =  Mesitäther  =  C^-H^'^0'^) 
und  Kohlensäure.  Die  essigsauren  fixen  Alkalien  zerfallen  bei  behut- 
samer Destillation  fast  ganz  in  Aceton  und  kohlensaures  Alkali,  während 
bei  rascher  auch  Breiizöl  entsteht.   2C^H3BaO+  =  2CBaO,c02)  +  C'HROä.  — 

Diese  einfache  Zersetzung  gelingt  am  besten  bei  behutsamem  Erhitzen  des  trock- 
nen essigsauren  Baryts  ;  das  übergehende  Aceton  röthet  nicht  Lackmus  ,  und  der 
bleibende  kohensaure  Bar>t  hält  nur  eine  Spur  Kohle.  Bei  zu  raschem  Erhitzen 
Ist  jedoch  dem  Aceton  etwas  brenzliches  Oel  beigemischt,  und  es  bleibt  Kohle 
im  Rückstand  ,  weil  ein  Theil  des  entwickelten  Acetons  bei  zu  starker  Hitze  in 
dieses  Oel  und  in  Kohle  zerfiillt.     Likbig  CPogg.  24,  291).  —     Die  Erden  Und 

schweren  iMetalloxyde  lassen  oft  wegen  schwächerer  Affinität  zur  Es- 
sigsäure einen  mehr  oder  weniger  grofsen  Theil  derselben  unzersetzt 
übergehen,  während  ein  anderer  in  Aceton  und  kohlensaures  (Jas, 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  auch  in  Brenzöl  und  Kohle  zerfällt;  aufser- 
dem  werden  hierbei  mehrere  schwere  Metalloxyde,  wohl  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Wasser,  zu  Metall  reducirt.  Als  Rückstand  bleibt 
daher  neben  Kohle  entweder  Metalloxyd  oder  Metall.  —    Durch  die 

Bildung  des  Acetons  bei  der  trocknen  Destillation  zeichnen  sich  die  essigsau- 
ren Salze  (nebst  den  citronsauren)  aus,  da  kein  anderes  Salz  dieses  Product 
liefert.  —  Die  Tabelle  von  Chknkvix  über  das  Verhalten  der  einzelnen  essig- 
sauren Salze  bei  der  trocknen  Destillation  s.  (Gilb.  32,  179).  —     Alle  essig- 

saure  Salze,  mit  grofsen  Mengen  des  Hydrats  eines  fixen  Alkali's 
gemengt  und  lange  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt,  zerfallen  vollstän- 
dig in  Sumpfgas  und  kohlensaures  Alkali.    Persoz,  Dumas  (Ann.  chim. 

Phys.  73,  92 j  auch  J.  pr.  Chem.  21,  260).  C^HaKO*  +  HO,KO  =  2CK0,C02) 
-f  C-H*.  So  verhält  sich  1  Th.  krystallisirtes  essigsaures  Natron,  mit  4  Th. 
Baryt  oder  mit  1  Th.  Kalihydrat  und  3  Th.  Kalk  gemengt.  Dumas.  —    Essig- 

saures  Kali  (und  wohl  auch  andere  essigsaure  fixe  Alkalien) ,  mit  ar- 
seniger Säure  langsam  zum  Glühen  erhitzt,  entwickelt  neben  andern 

Producten  Alkarsin.  CaDET,  BlnSEX.  Wenn  mau  annehmen  darf,  dass 
die  wesentlichen  Producte  bei  dieser  Zersetzung  biofs  Alkarsin  und  Kohlen- 
säure sind  ,  so  ist  die  Gleichung  :  2C4H;*K0*  +  AsO^  =  cni^AsO  (Alkarsin) 
-\-  2lK0,C0^)  +  2C0^.  Das  Genauere  s.  bei  Alkarsin.  —  Um  daher  eine 
Säure  als  Essigsäure  zu  erkennen,  sättige  man  sie  mit  Kali,  dampfe  mit  et- 
was gepulverter  arseniger  Säure  ab,  und  erhitze  den  Rückstand  im  l^roberohr. 
Das  sich  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  bildende  Alkarsin  gibt  sich  dann  durch 
seinen  auffallenden  Geruch  zu  erkennen.  Bunskn.  —     Die   verdünnte    wäs- 

srige  Lösung  der  essigsauren  Salze,  besonders  der  Alkalien  und  Er- 
den, zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Bildung  von 
Schimmel  und  kohlensaurem  Salz.  —  Schwefel-,  Phosphor-,  Salz- 
und  Salpeter-Säure  entwickeln  aus  den  essigsauren  Salzen  den  Ge- 
ruch nach  Essigsäure.  —     Destillirt  man  die  essigsauren  Salze  mit 
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verdünnter  Schwefelsäure,  so  geben  sie  ein  Destillat,  welches  bei 
Mittelwärme  mit  Bleioxyd  geschüttelt,  alkalische  Reaction  erhält. 
Liebig.  —  Alle  einfach  essigsaure  Salze  lösen  sich  in  Wasser,  und 
zwar  die  meisten  leicht.  Ihre  Lösung  färbt  die  bis  zur  blassgelbeu 
Färbung  rerdUnnten  Eisenoxydsalze  rbthgelb ,  die  concentrirteren  roth- 
braun ,  doch  wird  diese  Färbung  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  wie- 
der in  eine  gelbe  zurückgeführt.  Beim  Kochen  des  Gemisches  eines 
essigsauren  Alkali's  mit  einem  Eisenoxydsalz  oder  Chromoxydsalz  fal- 
len Eisen  oder  Chrom  als  basische  Oxydsalze  nieder.  —  Die  wäs- 
srige  Lösung  der  übrigen  essigsauren  Salze  fällt  aus  salpetersaurera 
Quecksilberoxydul  oder  Siiberoxyd  zarte  weifse  glänzende  Schuppen 
von  essigsaurem  Quecksilberoxydul  oder  Silberoxyd. 

Essigsaures  Ammoniak.  —  a.  Einfach.  —  in  wässriger  Lö- 
sung: Spiritus  Mindereri.  —  Um  das  trockne  Salz  zu  erhalten,  sältigt 
man  Eisessis:  oder  das  zum  Schmelzen  erhitzte  saure  Salz  mit  trock- 
nen! Ammouiakgas.  Liebig  (Chim.  ori/.)  —  Concentrirter  Essig  und 
Ammoniak  mischen  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Geiseler 
Civ.  Br.  Jrch.  11,  240).  —  Das  Salz  ist  schwierig  krystallisch  zu  er- 
halten, weil  es  beim  Abbdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  durch 
Verlust  von  Ammoniak  in  saures  Salz  übergeht.  Durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Ammoniak  in  starker  Essigsäure  und  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Vitriolöl  erhielt  Thomson  iAnn.Phn.  14,  i45j 
auch  schw.  29,  94)  dünne  Säulen,  die  nur  schwach  Lackmus  röthe- 
ten.  Die  durch  Sättigen  der  wässrigen  Essigsäure  mit  kohlensaurem 
oder  reinem  Ammoniak  erhaltene  wässrige  Lösung  dieses  Salzes  ist 
wasserhell,  riecht  eigenthümlich ,  schmeckt  kühlend  stechend,  wird, 
im  verdünnten  Zustande  aufbewahrt,  durch  Zersetzung  von  Essigsäure 
und  Bildung  von  Flocken  und  von  kohlensaurem  x\mmoniak  alkalisch, 
und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  eine  Lösung  von  b.  —  Chlor 
zersetzt  einen  Theil  des  Ammoniaks  unter  Bildung  von  Salmiak.     L. 

A.  BrCHMER  {Repert.  64,  13).  Lässt  mau  die  wässrige  Lösung  in  einer  fla- 
clien  Scliale  unter  einer  Glocke ,  unter  welcher  man  die  Luft  bisweilen  er- 
neuert,  im  Sonnenlichte  verdunsten,  so  wird  sie,  ohne  sauer  zu  werden,  sy- 
rupdick  und  gibt  jetzt  mit  concentrirtem  Chlorcalclum  unter  Wärmeentwicklung 
durch  Ausscheidung  von  essigsaurem  Kalk  ein  so  dickes  Gemeng,  dass  es  beim 
Umkehren  des  Gefäfses  nicht  ausfliefst.  Brendecke  (Äf/y«*/.  53,  321).  Wegea 
der  Bereitung  des  Spir.  Minderer!  s.  vorzüglich  Mohr  (.^n/i.  PAarni.  31 ,  277). 

Das  Salz  ist  in  Weingeist  löslich. 

b.  Saures.  —  1.  Ein  trocknes  Gemenge  von  Salmiak  und  gleich 
viel  essigsauren!  Kali  oder  Kalk  liefert  beim  Erhitzen  unter  Entwick- 
lung von  Ammoniakgas  das  saure  Salz  als  ein  krystallisches  Sublimat. 
Aus  der  gesättigten  Lösung  desselben  in  heifsem  Wasser  schiefsen 
in  einer  verschlossenen  Flasche  lange  Nadeln  an.  BEitzELii  s  (Lehrb.).  — 
2.  Die  Avässrige  Lösung  des  neutralen  Salzes  wird  beim  Abdampfen 
unter  Verflüchtigung  von  Ammoniak  sauer  und  gesteht  endlich  beim 
Erkalten  strahlig.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  76°  und  sublimiren 
sich  bei  121°  unzersetzt.     Sie  röthen  Lackmus,  und  zerfliefsen   an 

der  Luft.  LasSONE  (Crell  J.  5,  71).  Wahrscheinlich  hält  das  Salz  2  At. 
Säure,  dem  sauren  Kali-  und  Natron-Salz  entsprechend. 
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Essigsam'es  Kali.  —  a.  Einfach.  —  Geblätterte  Weinsteinerde, 
Blättererde ,  wiederhergestellter  Weinstein,  Terra  foliata  Tartari,  Arcanum 
Tartari,  Tartarus  regeneratus. 

Darstellung.  1.  Durch  Neutralisireü  des  kohlensauren  Kalis  mit 
Essigsäure ,  die  aus  einem  essigsauren  Salze  durch  Schwefelsäure  ent- 
wickelt ist,  und  Abdampfen,  wendet  man  statt  solcher  Essigsäure  destü- 
lirten  Essig  an,  welcher  etwas  (extractive  oder  schleimige?)  sich  durch  Kall 
bräunende  Materie  enthält,  so  dampft  man  das  Gemisch  unter  fleifsigem  Zu- 
satz von  etwas  Essig  ab ,  damit  das  Kali  nie  durch  Verdampfen  von  Essig- 
säure vorwaltend  werde,  und  Bräunung  veranlasse;  oder  man  dampft  ohne 
diese  Vorsicht  ab,  entfärbt  die  concentrlrte  Flüssigkeit  durch  Kochen  mit  Koh- 
lenstaub,  und  dampft  das  Filtrat,  nöthigenfalls  mit  concentrirtem  Essig  ueu-r 
tralisirt,  zur  Trockne  ab,  oder  man  dampft  ohne  Weiteres  zur  Trockne  ab, 
schmelzt  die  braune  Salzmasse  für  sich  oder  mit  %„  Kohlenpulver,  löst  auf, 
filtrirt,  neutralisirt  das  etwa  wieder  erzeugte  kohlensaure  KaH  mit  etwas  con- 
centrirtem Essig,  und  dampft  zur  Trockne  ab.  Wandte  man  zum  Neutralisi- 
ren  des  Essigs  nicht  Weinsteinsalz  an,  sondern  gereinigte  Pottasche,  so  hält 
das  Salz  viel  Chlorkalium ,  und  oft  auch  schwefelsaures  Kali, 

2.  Man  fällt  wässrigen  Bleizucker  durch  kohlensaures  oder  schwe- 
felsaures Kali  im  richtigen  Verhältnisse,  und  dampft  das  von  den 
letzten  Spuren  Blei   durch  Hydrothion   befreite  Filtrat   zur  Trockne 

ab.  —  Das  kohlensaure  Kali ,  und  zwar  in  Gestalt  von  Weinsteinsalz ,  ist 
dem  schwefelsauren  Kali  vorzuziehen.  Man  fügt  es  kalt  oder  bei  gelinder 
Wärme  so  lange  zur  Bleizuckerlösung ,  bis  das  Gemisch  Curcuma  schwach 
röthet,  filtrirt  erst  nach  mehreren  Stunden,  leitet  10  Minuten  Hydrothiougas 
hindurch,  erhitzt  die  hierdurch  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit,  bis  sich 
schwarze  Flocken  abscheiden ,  säuert  sie  mit  etwas  concentrirtem  Essig  an , 
digerirt  einige  Zelt,  filtrirt  und  dampft  ab.  WACKENnODEB  (Jf.  Br.  A7'ch. 
15  ,  171). 

Bei  der  Fällung  des  Bleizuckers  durch  schwefelsaures  Kali  reifst  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  um  so  mehr  schwefelsaures  Kali  mit  sich  nieder,  je 
concentrirter  und  kälter  das  Gemisch  ist ,  und  es  bleibt  dann  bei  Anwendung 
gleicher  Atome  (190  Th.  Bleizucker  auf  87,2  Th.  schwefelsaures  Kali)  viel 
Bleizucker  unzersetzt  in  der  Flüssigkeit.  Da  sich  dieses  nur  bei  Anwendung 
sehr  grofser  Wassermengen  und  mehrstündigem  Kochen  vermeiden  lässt ,  so 
ist  es  besser,  überschüssiges  schwefelsaures  Kali  anzuwenden:  Zu  der  ko- 
chenden Lösung  von  190  Th.  Bleizucker  in  der  4fachen  Wassermenge  füge 
man  die  kochende  Lösung  von  150  Th.  schwefelsaurem  Kali  in  der  6fachen 
Wassermenge,  koche  y^  Stunde  lang,  decanthire,  filtrire ,  wasche  mit  ko- 
chendem Wasser  aus ,  dampfe  das  Filtrat  auf  V,-  ab »  entferne  das  noch  vor- 
handene Blei  durch  Hydrothion ,  enge  hierauf  das  Filtrat  so  weit  ein ,  dass 
das  schwefelsaure  Kali  in  der  Kälte  anschiefst ,  und  dampfe  die  hiervon  ab- 
gegossene Flüssigkeit  vollends  ab.  Trommsdorff  (^Taschenb.  1825,  1).  — 
Dasselbe  empfahl  schon  früher  Poutet  (J.  Pharm.  1 ,  203). 

Das  trockne  Salz  schmilzt  unter  der  Glühhitze  zu  einer  öligen 
dunkeln  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weifsen,  undurch- 
sichtigen ,  krystallischen  Masse  gesteht.  Lässt  man  es  nach  dem  Schmel- 
zen im  Löffel  erkalten,  so  wachsen,  besonders  schön,  wenn  die  Schmelzung 
nicht  ganz  vollständig  war ,  hohe  Krystalle  aus  der  Masse  heraus.     Marx  QJ. 

pr.  Chem.  22,  142).  —  Dampft  man  die  Avässrige  Lösung  unter  Um- 
rühren immer  weiter  ab,  so  bedeckt  sie  sich  mit  einer  Haut  von 
wasserfreiem  Salz,  die  sich  so  oft  erneuert,  als  man  sie  wegnimmt, 
bis  alle  Flüssigkeit  in  eine  trockne  staubige  Masse  verwandelt  ist. 
Bei  längerem  Hinstelleu  -einer  stark  abgedampften  Lösung  in  die 
Kälte  bilden  sich  grofse  wasserhelle  Säulen  des  gewässerten  Salzes. 
Das  Salz  schmeckt  warm  und  stechend  salzig. 
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Entwässert  Wenzel         Richter        Higgins 

KO  47,2  48,07  50,15  51,4  61,5 

C'H303  51,0  51,93  49;85  48,6  38,5 

C*H3K0+        98^2  100,00  100,00  100,0  100,0 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  essigsaure  Kali  Essig- 
säure, Aceton,  brenzliches  Oel,  Wasser,  kohlensaures  und  brennba- 
res Gas,  und,  mit  wenig  Kohle  gemengtes,  kohlensaures  Kali.  Hig- 
gins, TrommSDORFF.  Der  Rückstand  ist  nach  Fourcbov,  nicht  nach  Proust, 
pyrophorisch.  —  Die  AUiarsinbildung  beim  Erhitzen  mit  arseniger  Säure:  (IV, 

628).  —  Beim  Erwärmen  mit  wässriger  unterchloriger  Säure  bildet 
sich,  unter  Entwicklung  von  Essigsäure,  Chlorgas  und  wenig  Sauer- 
stoffgas, chlorsaures  Kali  Balard.  In  viel  Wasser  gelöst,  verwan- 
delt sich  das  essigsaure  Kali  in  längerer  Zeit  unter  Schimraelbildung 
in  kohlensaures.  —  Beim  Zusammenreibeu  mit  lod  färbt  es  sich  in- 
digblau,  hierauf  bei  Wasserzusatz  braun.  Grlxdner,  Voget  (yV.  Br. 
Arch.  16,  153).  —  Das  Salz  zerfliefst  äufserst  leicht  an  der  Luft;  es 
löst  sich  bei  2°  in  0,531,  bei  13,9°  in  0,437,  bei  28,5°  in  0,321 
bei  62°  in  0,203  Wasser.  Osann.  Die  beim  Sieden  gesättigte  Lö- 
sung hält  auf  1  Th.  Salz  blofs  0,125  Th.  Wasser,  und  siedet  bei 
169°.  Berzelils  CLehrb.^.  —  Es  löst  sich  in  3  Th.  kaltem,  in 
2  Th.  heifsem  absoluten  Weingeist.  Destolches.  Aus  der  Lösung 
in  97procentigeni  oder  absolutem  Weingeist  fällt  hindurchgeleitetes 
kohlensaures  Gas  reichlich  kohlensaures  Kali  und  erzeugt  viel  Es- 
sigvinester.  Pelouze  (i,  i23).  Aether  fällt  das  Salz  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  als  ein  Kr>  stallpul ver.     Döbereixer   QAnn.  Pharm. 

14,  209). 

b.  Ztceifach.  —  Dampft  man  überschüssigen  concentrirten  Es- 
sig mit  einfach  essigsaurem  Kali  ab,  so  schiefseu  aus  dem  Rück- 
stande, zwischen  Papier  zu  trocknende,  perlglänzende,  sehr  bieg- 
same und  leicht  spaltbare  Nadeln  und  Blättchen,  oder  beim  langsa- 
men Erkalten  lange  platte  Säulen  des  2  u.  2-gnedrigen  Systems  an. 
Das  Salz,  in  trockner  Luft  entwässert,  verliert  hierauf  bei  120°  im 
Yacuum  nur  noch  2  bis  3  Tausendtel.  —  Es  schmilzt  ungefähr  bei 
14ö°,  und  verliert  eine  Spur  Säure,  wohl  durch  die  Feuchtigkeit 
der  Luft  veranlasst,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallisch. 
Bei  2U0°  kocht  es,  und  entwickelt,  während  die  Hitze  auf  300° 
steigt,  Eisessig,  unter  Rücklassung  von  einfach  essigsaurem  Kali, 
welches  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  und  sich  zersetzt.  —  Leitet 
man  durch  das  Salz  einen  Strom  von  Wasserdampf,  so  bleibt  unter 
Verflüchtigung   von  verdünnter  Essigsäure   einfach  essigsaures  Kali. 

Also    reciproke   Affinität,   je   nach   der   Wassermenge.    —     Das  saure  SalZ 

zerfliefst  an  der  Luft  langsamer,  als  das  neutrale.  Es  löst  sich  we- 
nig in  kaltem,  reichlich  in  heifsem  Weingeist,  so  dass  die  heifse 
Lösung  beim  Erkalten  erstarrt;  beim  Kochen  der  Lösung  entwickelt 
sich  Essigsäure-haltender  Weingeist.     Melsens  ccompt,  rend.  19 ,  eil ; 

auch  /.  pr.  Client.  33,  419). 
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Bei  120°  Im  Vacuum  getrocknet  Mklskns 

8  C  48  30,34  29,75 

7  H  7  4,42  4,35 

K  39,2  24,78  25,00 

8_0 64 40,46 40,90 

C*H3KO*,C^H40+        158,2  100,00  100,00 

Fügt  man  zu  einer  concentrlrten  Lösung  von  Fluorkalium  Essigsäure  bis 
zur  Neutralisation ,  und  dampft  zur  Verjagung  der  etwa  überschüssigen  Es- 
sigsäure beiiutsam  zur  Trockne  ab  (bei  stärkerer  Hitze  würde  alle  Essigsäure 
entweichen),  so  bleibt  eine  Verbindung,  die,  in  wenig  Wasser  gelöst,  neu- 
tral reagirt,  bei  der  Verdünnung  aber,  wobei  die  Essigsäure  wieder  ans  Was- 
ser tritt ,  sauer.     Bekkemus  QPogg.  1 ,  12). 

Essigsaures  Natron.  —  a.  Einfach.  —  KrystaiUsirte  Blätier- 
erde,  Terra  foliata  Tartari  crystallisabilis.  —  Man  dampft  durch  koh- 
lensaures Natron  neutralisirten  destilMrtcn  oder  concentrirten  Essig 
ab,  oder  das  durch  Fällen  von  Bleizucker  mittelst  überschüssigen 
kohlensauren  Natrons  erhaltene  Filtrat ,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Es- 
sigsäure und  Behandeln  mit  Hydrothion,  und  lässt  in  einer  offenen 
Schale  zum  Krystallisiren  erkalten.  Die  von  der  Mutterlauge  befrei- 
ten Krystalle  werden  durch  Erhilzen  unter  Umrühren  entwässert.  — 
Das  trockne  Salz  ist  weifs,  schmelzbar,  hält  nach  Thomson  eine 
Hitze  von  288''  ohne  Zersetzung  aus,   und  fängt  erst  bei  315°  sich 

zu  verkohlen  an.  —  Lässt  man  das  in  einem  grofsen  Platinlöffel  geschmol- 
zene trockne  Salz  erkalten ,  so  trennt  es  sich  im  noch  flüssigen  Zustande  auf 
einmal  von  den  Wänden  des  Löffels,  wird  im  Innern  krystallisch  und  bedeckt 
sich  mit  einer  Haut,  durch  welclie  aus  dem  Innern  \\  Zoll  lange  und  breite, 
perlglänzende  Krystalle  mit  sehr  vielen  ,  scharf  begränzten  Flächen  hervor- 
brechen, welchen  Flächen  Blätterdurchgänge  entsprechen.  An  der  Luft  wer- 
den sie  matt  und  staubig.  Marx  (^ScIiw.  52,  360).  —  Der  Versuch  gelingt 
nicht  immer,  indem  das  Salz  oft  ruhig  zu  einer  strahligen  Krystailmasse  er- 
starrt. Dasselbe  Salz,  welches  die  Erscheinung  gezeigt  hatte,  zeigt  sie  bei 
nochmaligem  Schmelzen  nicht  wieder,  oder  undeutlich,  aufser  wenn  man  die 
gebildete  Decke  durchstöfst;  Auflösen  in  Wasser  und  Abdampfen  stellt  diese 
Eigenschaft  nicht  wieder  her,  dagegen  Auflösen  in  Essig  und  Abdampfen,  und 
der  Verlust  der  Eigenschaft  rührt  also  vom  Verlust  von  Essigsäure  beim  wie- 
derholten  Schmelzen   her.     Schweiggeb-Skidkl  CSchw.  54,  27).    Das 

Salz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  1  Maafs  kohlensaures  Gas 
gegen  2  M.  Sumpfgas,  eine  braune,  aus  Wasser,  Essigsäure,  brenz- 
lichem  Oel  und  Aceton  bestehende  Flüssigkeit,  und  lässt  mit  Kohle 
gemengtes  kohlensaures  Natron.  Trommsdorff.  Beim  Krystallisiren 
aus  Wasser  zeigt  das  essigsaure  Natron  die  (i,  9  bis  12)  beschriebene 
Anomalie  besonders  auffallend.  Die  wasserhaltenden  Krystalle  sind 
durchsichtige  Säulen  des  2  u.  1-gliedrigen  Systems.  Fig.  113;  spalt- 
bar nach  1,  u  und  u^;  i:u  oder  u^  =  104°  25';  i:a  ungefShr  =  136";  l:f 
=  103'  35';  u  :  ui  =  84°  30';  u  :  m  =  137"  45';  u  :  t  =  132"  15';  u  :  k 
=  156"  54;  u  :  h  =  135°  50'.  BrookE  (^Ann.  Phil.  22,  39).  Die  Kry- 
stalle schmecken  salzig  bitter,  verwittern  Avenig  an  der  Luft,  völlig 
bei  mäfsiger  Wärme ,  und  schmelzen  noch  unter  100°.  —  Das  Salz 
liefert  mit  lod  ein  schwarz  violettes  Gemenge ,  welches  sich  mit  Was- 
ser gelbbraun  färbt.  Voget.  Es  löst  sich  in  2,86  Th.  kaltem  Was- 
ser, Bergman;  es  löst  sich  bei  6°  in  3,9,  bei  37°  in  2,4;  bei  48° 
in  1,7  Th.  Wasser,  Osann.  Die  im  Sieden  gesättigte  Lösung  hält 
auf  1  Th.  Salz  0,48  Wasser,  und  hat  ihren  Siedpunct  bei  124,4°. 
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BerZELIUS  QLehrb.^.  —  Die  Lösung  von  i  Th.  krystalllslrtem  Salz  In  2  Th. 
Wasser  hat  1,100  spec.  Gew.  und  103,8°  Siedpunct;  bei  5  Th.  Wasser:  1,060 
und  101,7";  bei  10  Th.  Wasser:  1,030  und  100,8°.    Brandes  QBr.  Arch.  22, 

147).  _  Das  Salz  löst  sich  in  2,1  Th.  kochendem  höchstrectificirteu 
Weingeist,  Wenzel,  und  wird  aus  der  kalten  Lösung  durch  Aether 
als  Krystallpulver  gefällt,  Döbereiner. 

Trocken  Berzklius      Gehlen      Wknzet.      Richter 

NaO  31,2  37,96  38,311  37,93  39,67  44,6 

C+H303       51  62,04  61,689  62,07  60,33  55,4 

"c+H^NaÖ*        82^2           1ÖÖ,Ö5           100,000          100,00  100,00  100,0 

Krystallisirt                             Bkrzeliüs 
NaO                  31,2                22,91  22,94 

C*H303             51                   37,44  36,95 

6  Aq 54 39,65 40,11 

Cni3NaO*+6Aq         136,2  100,00  100,00 

Aus   einer   verdünnteren  Lösung   erhielt  Antho.v  (.Rupert.  76 ,  346)   ein- 
mal im  Sommer  Krystalle,  welche  49,5  Proc.  (9  At.)  Wasser  hielten. 

b.  Zweifach.  —  Wird  von  Graham  (^Lehrb.')  angenommen. 

Schwefel-essigsaures  Natron?  —  Zersetzt  mau  essigsauren  Kalk  durch 
überschüssiges,  oder  auch  selbst  durch  unzureichendes  schwefelsaures  Natron, 
so  bleibt  in  der  Flüssigkeit  ein  Theli  schwefelsaures  Natron  uuzersetzt,  und 
die  beim  Abdampfen  des  Filtrats  anschiefsenden  Krystalle  enthalten  neben  es- 
sigsaurem Natron  6,2  Proc.  trocknes  schwefelsaures  Natron.  Mxll  (^Ann.  Phil. 
26,  113). 

Essigsaures  Lithon.  —  Das  durch  Schmelzen  entwässerte  Salz 
ist  weifs  und  undurchsichtig;  es  schmilzt  bei  anfangender  Glühhitze 
zu  einem  Oele,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  mit  dem  Geruch 
nach  Brenzöl  und  Aceton  aufbläht,  und  vor  dem  Löthrohre  plötzlich 
mit  prächtiger  violettrother  Flamme  verbrennt,  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Lithon  und  Kohle  lassend.  —  Aus  der  wässrlgen  Lö- 
sung krystallisirt  es  in  Avasserhaltigen  zolllangen  gerad  rhombischen 
Säulen ,  oft  mit  abgestumpften  scharfen  Seiteiikanten.  Es  bläut  ge- 
röthetes  Lackmus,  und  schmeckt  milde,  anfangs  süfslich,  dann  an- 
genehm salzig.  —  Die  Krystalle  verwittern  nicht  in  trockner  Luft, 
schmelzen  bei  49'  theilweise,  bei  70°  völlig  zu  einer  dicken  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  95°  unter  Wasserverlust  zäher  wird,  und  dann 
beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Masse  erstarrt.  Bei  weiterem 
Erhitzen  wird  sie  unter  Aufblähen  ebenfalls  l"est.  —  Es  zerfliefst 
nur  in  feuchter  Luft.  1  Th.  Salz  löst  sich  bei  15°  in  0,2833  Th. 
(also  weniger  als  Vg)  Wasser,  welche  Lösung  bei  +  4°  völlig  er- 
starrt. Es  löst  sich  bei  14°  in  4,64  Th.  Weingeist  von  0,81  spec. 
Gew.   und  auch  etwas  in  Aether.    Pleischl  (Zeitschr.  Phus.  v.  w.  4, 

108). 

Arfvkdson  u.  Turner  (JJrf.  /.  Sc.  3,  467)   erhielten  das  Salz   blofs   als 
eine  gummiartige  Masse,  mit  wenig  Wasser  eine  schleimige  Lösung  bildend. 

Geschmolzen                                          Krystallisirt  Pleischl 

LO                  14,4            22,02                LO              '  14,4            14,20  13,91 

C*H303          51                77,98                C*H303          51               50,30  49,31 

4  Aq 36 35,50  36,78 

C*H3L0*        65,4          100,00                +  4Aq     .    101,4           100,00  100,00 

Essigsaurer  Baryt.  —  Man  zersetzt  kohlensauren  Baryt  oder 
Schwefelbaryum  durch  concentrirten  Essig,  filtrirt  und  dampft  zum 


634  Vine;  Stammkern  C*H*. 

Krystalllsiren  ab.  Das  durch  Fällea  des  Schwefelbaryums  mit  Blelzucker 
bereitete  Salz  behält  einea  widrigen  Geruch.     Funcke  (Br.  Jrch   4,  268). 

Das  durch  Erhitzen  der  Krystalle  auf  10ü°  erhaltene  trockne  Salz 
ist  ein  weifses  Pulver.  Es  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  fast 
blofs  in  Aceton  und  kohlensauren  Baryt ,  Chenevix,  Liebig;  und  beim 
Erwärmen  mit  Kalium  oder  Natrium,  ohne  alles  Feuer,  in  Alkali 
und  Kohle,  Gay-Llssac  u.  Thenard. 

Aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Salzes  schiefsen 
beim  freiwilligen  Verdunsten  im  Sommer  platte  4seitige  zugeschärfte 
Säulen  an,  1  At.  Wasser  haltend.  Bucholz  (^.  Tr.  i,  2,  77),  Mit- 
scHERLicH.  —  Beim  Erkalten  einer  weniger  gesättigten  Lösung  auf 
0°  erhält  man  leicht  Krystalle  mit  3  At.  Wasser,  welche  mit  denen 
des  Bleizuckers  isomorph  sind.  Mitscherlich.  Es  sind  grofse,  was- 
serhelle glänzende  Säulen  des  1-  u.  2-gliedrigen  Systems.    f?v/  90, 

ohne  1-Fläche  ,  deutlich  spaltbar  nach  i,  minder  deutlich  nach  t,  undeutlich 
senkrecht  auf  t  und  i.  u  :  u^  =  126'  8'  (126°  52',  Bernhardi);  u  :  t  = 
116'  56';  i  :  t  =  113°  12';  i  :  f  =  100"  30';  t  :  f  nach  hinten  =  146"  18'. 
Brooks  (^Aim.Phil.  23,  365).    vgl.  Bernhardi  (^Schw.  4,  35),  welcher  noch 

mehrere  andere  Flächen  fand.  Die  Krystalle  verwittern  au  der  Luft  un- 
ter Beibehaltung  ihrer  Gestalt.  Gehlen.  Sie  schmecken  stechend  und 
reagiren  schwach  alkalisch.  Sie  lösen  sich  in  1,2  Th.  kaltem,  in 
1,1  Th.  kochendem  Wasser  und  in  100  Th.  kaltem,  in  67  Th.  ko- 
chendem Weingeist,  Blcholz;  jedoch  nicht  in  absolutem,  Schlieper. 

Bei  100'  getrocknet                     Richter      Buchoi-z  Gayluss.u  Thkn. 
BaO                76,6                60,03                59,4              60,56  56,83 

C^H303  51 39,97 40,6  39,44 43,17 

C*H3BaO+        127,6  100,00  100,0  100,00  100,00 

Krystalle  mit  1  Aq  Buchot-z               Krystalle  mit  3  Aq      MiTscn. 

BaO                76,6  56,08  56,70  BaO           76,6          49,55 

C4H303           51  37,33  36,93  C^Hi03      51              32,99 

Aq 9  6,59  6,37  3  Aq         27              17,46         17,g 

C*H3ßaO*+Aq     136,6       100,00      100,00  +  3Aq     154,6        100,00 

Essigsaurer  Strontian.  —  Wie  das  Barytsalz  darzustellen. 
Krystallisirt  aus  der  w^ässrigen  Lösung  bei  15°  mit  4,23  Proc.  (V2  At.) 
und  bei  gröfserer  Kälte  mit  26  Proc.  (4  At.)  Krystallwasser.  Mit- 
scherlich. Letztere  Krystalle  sind  leicht  verwitternde  wasserhelle 
Nadeln  und  Säulen  des  1  -  u.  2-gliedrigen  Systems.    FUf.  90.  Nur  nach 

t  etwas  deutlicher  spaltbar,  u  :  u^  —  124°  54';  u  :  t  =  107'  33';  t  :  i  = 
153°  12';    t  :  1  =  96"  10';   1:1=  122°  58';   t  :  f  nach  hinten  =  129°  20'. 

Brooke  iAnn.  Phil.  23,  288).  —  Liefert  bei  der  trocknen  Destillalion 
viel  Aceton.  Chenevix.  Schmeckt  scharf  und  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser. Vauqüeli.\.    Löst  sich  schwieriger  in  Weingeist. 

Essigsaurer  Kalk.  —  Durch  Auflösen  des  kohlensauren  Kalkes 
in  wässriger  Essigsäure  und  Abdampfen.  Krystallisirt  mit  Wasser 
in  Nadeln  und  Säulen,  an  der  Luft  theilweise,  bei  100°  völlig  zu 
einem  weifsen  Pulver  verwitternd.    Liefert  durch  trockne  Destillation 

viel  Aceton.  Chenevix.  Wird  weder  im  feuchten,  noch  im  gelösten  Zu- 
stande durch  kohlensaures  Gas  zersetzt.    Felouzb.    —      Leicht  iü  Wasser 

löslich,  schwieriger  in  Weingeist. 
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Trockeo                        BKBZET,irs    Higgins        Richtkr       Wknzel 
CaO            28              35,44              33,4              35,7              34,3  34,25 

C^H303      51 64,56 64,6  64,3  65,7 65,75 

C'H^CaO*        79  100,00  100,0  100,0  100,0  100,00 

Essigsaurer  Kalk  mit  Chlor  calcium.  —  Die  Avässrige  Lösung 
der  beiden  Körper  zu  gleichen  Atomen  liefert  beim  langsamen  Ver- 
dunsten grofse  luftbeständige  Krystalle ,  welche  bei  mäfsigem  Erwär- 
men verwittern   und  bei  100'   unter  Beibehaltung  ihrer  Gestalt   alles 

Wasser  yeriieren.  FritZSCHE  {Pogp.  28,  123).  Aus  der  Bildung  dieses 
Salzes  erklärt  sich  wohl  Schmidt's  {Maif.  Pharm.  13,  64)  Erfahrung,  dass 
Chlorcalcium  bei  der  Destillation  mit  coucentrirtem  Essig  ein  Salzsäure-hal- 
tendes  Destillat  liefert. 

Krystallisirt                            Fritzschb 
CaCI                        53,4                24,69  25,00 
C*H3CaO*               79                   35,20                35,55 
10  Aq _90 40,11 39,45 

CaCl,C*H3CaOH10Aq        224,4  100,00  100,00 

Die  Essigsäure  löst  nur  wenig  drittel-phusphwsauren  Kalk  auf,  und 
liefert  durch  Abdampfen  eine  durchscheinende ,  feuchtwerdende  Masse.  Wen- 
zel. 

Essigsaure  Bittererde.  —  Krystallisirt  schwierig,  bleibt  beim 
Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  gewöhnlich  als  ein  farbloses,  sehr 
bitteres,  klebriges,  schwach zerfliefsendes  Gummi,  welches  bei  der  De- 
stillation Essigsäure  liefert,  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
löst.    Wenzel.     Ammoniak   fällt  daraus   nur  %6   der  Erde.    Pfaff. 

Das  Salz  unterscheidet  sich  durch  sein  Nichtkrystallisiren  und  durch  sein  Zer- 
fliefsen  von  der  ameisensauren  Bittererde.     Connkll.  ^ 

Entwässert  W^enzel        Richtkb 

MgO              20                28,17  30,25  34  28,9 

C^H303  51 71,83  69,75  66  71,1 

C*H3MgO+         71  100,00  100,00  lÖÖ  100,0 

Essigsaures  Ceroxydul.  —  Zarte  luftbeständige  Xadeln ,  welche 
im  Feuer  schmelzen,  dann  zerstört  werden,  und  welche  sich  sehr 
wenig  in  Weingeist  lösen.    Berzelius. 

Essigsaure  Lanthanerde.   —   Leicht  in  Wasser  löslich.    Mo- 

SANDER. 

Essigsaure  Yttererde.  —  Blassrothe,  leicht  in  Wasser  lös- 
liche, 4seitige  Säulen.  Klaproth.  Die  neutrale  Lösung  krystallisirt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  leicht;  die  saure  lässt  über  den  Kry- 
stallen  einen  dicken  Syrup.  Die  rosenrothen  Krystalle  werden  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  farblos.  Es  sind  rhombische  und  platte 
4seitige  Säulen,  mit  3  Flächen  zugespitzt.  Sie  verlieren  bei  100° 
alles  Krystallwasser  und  werden  undurchsichtig.  Sie  sind  luftbestän- 
dig und  lösen  sich  in  9  Th.  kaltem  und  weniger  warmem  Wasser, 
und  auch  in  Weingeist.    Berlin. 

Krystallisirt  Berlin 

YO  40  36,70  J  -,,- 

C*H303  51  46,79   \  °^'*^ 

2  Aq 18 16,51 16,54 

CiH3YOH2Aq        109  100,00  100,00 

Essigsaure  Süßerde.  —  Nicht  krystallisirbar ;  durchsichtiges, 
zähes  Gummi,  von  süfsllch  herbem  Geschmack,  leicht  in  Wasser  lös- 
lich.    VAUQLT:LIIf. 


636  Vine;  Slammkern  CW. 

Essigsaure  Alaunerde.  —  Durch  Auflösen  des  Hydrats  in  der 
Säure ;  durch  Zersetzen  der  schwefelsauren  Alaunerde  mit  Bleizucker ; 
unrein  durch  Zersetzen  des  Alauns  mit  Bleizucker.  Nach  dem  Ab- 
dampfen gummiartige  Masse ,  röthet  Lackmus ,  schmeckt  schrumpfend. 
Lässt   unter   der  Glühhitze    die  Säure   unzersetzt   fahren.    Wenzel. 

Zerlliefst  an  der  Luft.  —  Die  wässrige  Lösung,  mit  andern  Salzen,  wie 
mit  sclnvefelsaurem  Kali,  Natron,  Bittererde,  Ammoniak,  salzsaurem  Natron, 
Alaua  U.S.W,  vermischt,  trübt  sich  beim  Erwärmen  unter  Absatz  von  Alaun- 
erdehydrat, das  sich  beim  Erkalten  wieder  auflöst.  Gay-Lussac  (^Ann.Chim, 
74,  193;  auch  J.  Phys.  70,  139;  auch  SchvK  5,  49;  ferner  Ann.  Chim.  Phys. 
6,  201;  auch  Schw.  21,  96).  —  Es  scheint,  dass  die  Essigsäure  In  der  Wär- 
me gröfsere  Affinität  gegen  die  fremden  Salze  hat,  als  gegen  die  Alaunerde. 
—  Die  Alaunlösung,  mit  essigsaurem  Natron  nur  gelinde  erwärmt,  gibt  einen 
Niederschlag  von  basisch  essigsaurer  Alaunerde,  welche  sich  selbst  bei  Zusatz 
von  Essigsäure  nicht  wieder  löst.  Fällt  man  Alaunlösung  durch  überschüssi- 
gen Bleizucker,  und  entfernt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Ilydrothion  ,  so 
trübt  sich  das  so  erhaltene  (neben  der  essigsauren  Alaunerde  auch  essigsaures 
Kali  und  freie  Essigsäure  haltende)  Filtrat  erst  zwischen  90  und  100^, 
unter  Ausscheidung  des  basischen  Salzes.  Ph.  Büchnkr  (Jnn.  Pharm.  53, 
354).  —  Die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Fällen  der  wässrigen  Lösungen 
von  6  Th.  Bleiruckcr  und  5  Th.  Alaun  erhält,  und  welche  neben  essigsaurer 
Alauoerd«  das  schwefelsaure  Kali  des  Alauns  hält,  dient  als  Beizmittel,  be- 
sonders beim  Färben  der  Baumwolle. 

Essigsaure  Thorerde.  —  Das  Hydrat  bildet  mit  verdünnter  Es- 
sigsäure eine  trübe,  schleimige  und  kleisterartige  Masse.  Die  koh- 
lensaure Erde  zerfällt  mit  concentrirtem  Essig  unter  Aufbrausen  zu 
einem  Puh'er,  von  dem  sich  nur  wenig  in  der  überschüssigen  Säure 
löst.  Verdunstet  man  die  eine  oder  andere  dieser  Massen  bei  gelin- 
der Wärme  beinah  oder  ganz  bis  zur  Trockne,  so  scheidet  sich  die 
essigsaure  Thorerde  als  eine  amorphe,  kaum  ein  wenig  in  Wasser 
lösliche  Masse  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  milchweifs  und  schAver 

erscheint.  Hierdurch  lässt  sich  die  Thorerde  von  andern  Erden  befreien, 
welche  gelöst  bleiben;  doch  geht  beim  Waschen  des  Rückstands  "mit  Wasser 
die  Flüssigkeit  durch  suspendiite  essigsaure  Thorerde  milchig  durchs  Filter, 
falls  man  keinen  Salmiak  zum  Wasser  fügt.  —  Aus  neutraler  salpetersaurer 
Thorerde  fällt  essigsaures  Kali  nichts,  selbst  nicht  beim  Erhitzen ,  wahrschein- 
lich wegen  Bildung  eines  Doppelsalzes.     Berzelius  (^".W-  16»  413). 

Essigsaure  Zirkonerde.  —  Die  Lösung  des  Hydrats  liefert  beim 
Abdampfen,  ohne  zu  krystallisiren,  ein  herbes  Pulver,  welches  nicht 
an  der  Luft  zerfliefst  (nach  Bekzelils  allerdings),  sich  aber  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist  löst.    Klaproth,  Vauquelin. 

Essigsaures  Titanoxyd.  —  Beim  Abdampfen  der  Lösung  er- 
hält man  eine  amorphe  Gallerte. 

Tantaloxyd  löst  sich  nicht  in  der  Essigsäure.    Hatchett. 

Essigsaures  Molgbdänoxydul.  —  Durch  doppelte  Affinität. 
Dunkelgrauer,  nach  dem  Trocknen  schwarzer  Niederschlag,  in  über- 
schüssiger Essigsäure  wenig  löslich.    Berzelils  iPogp.  6,  379). 

Essigsaures  Molgbdännxyd.  —  Essigsaures  Kali  gibt  mit  wäs- 
srigem  Zweifach-Chlormolybdän  einen  rostbraunen  Niederschlag ,  wel- 
cher an  der  Luft,  ohne  sich  zu  bläuen,  zu  einem  dunkelbraunen 
Pulver  austrocknet,  und  sich  im  nicht  getrockneten  Zustande  in  ko- 
chender Essigsäure  zu  einer  gelben,  beim  Erkalten,  durch  Ausschel- 
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den  des  neutralen  Salzes,  gelatinirenden  Flüssigkeit  löst.     Berzelius 

iPogg.  6,  349). 

Essigsaure  Molybdänsäure.  —  Die  Lösung  der  Molybdänsäure 
in  Icocliender  Essigsäure  ist  bei  üeberschuss  der  erstem  trüb;  das 
Filtrat  gibt  beim  Abdampfen  eine  farblose  Gallerle,  welche,  an  der 
Luft  verdunstend,  gelb  wird,  zu  einem  gröblichen  gelben  Pulver 
zerspringt,  und  sich  nur  in  sehr  geringer  3Ieuge,  mit  gelber  Farbe, 
in  Wasser  löst.    Berzeliis  iPogg.  6,  3S4). 

Essigsaures  Vanadoxyd.  —  Verdünnte  Essigsäure  löst  selbst 
beim  Kochen  nur  wenig  Vanadoxydhydrat,  mit  blassblauer  Farbe. 
Concentrirter  Essig  löst  etwas  mehr  zu  einer  schön  blauen  Flüs- 
sigkeit, welche  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  grün  färbt,  und 
dunkelgrüne  mikroskopische  Würfel  und  kurze  quadratische  Säulen 
lässt,   die  sich  in  Wasser  äufserst  langsam  mit  grüner  Farbe  lösen. 

Die  coDceütrlrtcn  LösuDgeo  von  essigsaurem  Kali  und  scliwefelsaurem  Vanad- 
oxyd geben  keinen  Niederschlag.      BerZELILS  {Togg.  22,  34). 

Die   Vanadsäure  löst  sich  selbst  in  der  stärksten  Essigsäure  nicht. 

Essigsaures  Chrouioxydul.  —  Verdünntes  essigsaures  Xatron 
gibt,  bei  völligem  Ausschlüsse  der  Luft,  mit  Einfachchlorchrom, 
CrCl,  nach  gleichen  Atomen  gemischt,  eine  violeltrothe  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  schnell  kleine  roihe  glänzende  Krystalle  absetzen, 
die  im  Vacuum  zu  trocknen  und  in  mit  kohlensaurem  oder  Stick-Gas 
gefüllten  Flaschen  aufzubewahren  sind.  —  An  der  Luft  verwandeln 
sie  sich  schnell  in  ein  grünes,  in  W' asser  lösliches  Pulver,  und  wenn 
sie  noch  etwas  feucht  sind,  so  geht  diese  Oxydation  in  eine  wirk- 
liche Entzündung  über.  Sie  lassen,  an  der  Luft  verbrannt,  40,2 
Proc.  Chromoxyd.  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Wein- 
geist, besser  in  heifsem  Wasser,  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  welche 
an  der  Luft  bald   die  violette  Farbe   der  Chromoxydsalze   annimmt 

PeliGOT  (iV.  Ann.  Chim.  Pht/s.  13;  auch  J.  pr.  Chetn.  35,  34). 

Pei.igot 
4  C  24  25,00  25,20 

4  h  4  4,17  4,30 
Cr            28               29,16               28,14 

5  0  40  41,(57  42,36 

CWCrÜ^+Äq         96  100,00  100,00 

Essigsaures  Chromoxyd.  —  Die  grüne  Lösung  des  Hydrats 
röthet  kaum  Lackmus,  ist  durch  Alkalien  fällbar,  und  lässt  beim 
Verdunsten  bei  2.5°  eine  grüne,  lufibcständige,  leicht  in  Wasser  lös- 
liche Salzrinde.    Brandenburg  Qscher.  Nord.  Bi.  i,  220). 

Essigsaures  Uranoxydul.  —  Die  Lösung  des  Uranoxydulhy- 
drats in  Avässriger  Essigsäure,  bei  gelinder  Wärme  an  der  Luft  ver- 
dunstet, setzt  das  meiste  Uran  wegen  SauerstolFaufnahme  als  Uran- 
oxydoxydul ab;  beim  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  eine  dun- 
kelgrüne Masse,  aus  warzenförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  beste- 
hend, jedoch  mit  viel  essigsaurem  Uranoxyd  verunreinigt.    Rammels-  • 

BERG  QPogg.  58,  34). 

Essigsaures  Uranoxyd.  —  Man  erhitzt  salpetersaures  Uran- 
oxyd, bis  es  Sauerstoffgas  zu  entwickeln  beginnt,  löst  die  gelbrothe 
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Masse,  die  noch  etwas  Salpetersäure  hält,  in  warmem  concentrirtea 
Essig,  und  dampft  zum  Krystallisiren  ab,  wobei  das  salpetersaure 
Uranoxyd  in  der  Mutterlauge  bleibt.    Wertheim. 

a.  Krystalle  mit  2  At.  Wasser.  Sie  schiefsen  bei  geringer 
Abkühlung  an,  am  deutlichsten  aus  einer  sehr  sauren  Lösung,  und 
zwar  in  gelben  schiefen  rhombischen  Säulen.  Sie  färben  sich  bei 
275°  unter  Verlust  Yon  8,32  Proc.  Wasser  gelbroth.  Sie  lösen  sich 
in  kochendem  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Oxydhydrat,  und  er- 
scheinen beim  Abdampfen  der  Lösung  wieder.    Wertheim. 

b.  Krystalle  mit  3  At.  Wasser.  Sie  bilden  sich  aus  einer 
verdünnteren  Lösung  unter  +  10°.  Quadratoktaeder  mit  vorherrschen- 
der p-Fläche  (^Fig.  24).  Sie  verheren  bei  100°  Vg  und  bei  275°  die 
übrigen  2/3  ihres  Krystallwassers  unter  gelbrother  Färbung.  Sie  sind 
viel  weniger  in  Wasser  löslich,  als  das  salpetersaure  Uranoxyd. 
Wertheim  (/.  pr.  chem.  29 ,  209).  Dieses  Salz  scheinen  auch  Klaproth 
und  Richter  erhalten  zu  haben,  nach  Welchen  es  durchsichtige,  to- 
pasgelbe, luftbeständige,  wenig  in  Wasser  lösliche,  mit  4  Flächen 
zugespitzte  quadratische  Säulen  bildet. 

Krystalle  a  Pelig.  Wbrth.  Krystalle  b       Wkrth» 

U203  144      67,61     67,30     67,24    Ü203        144      64,86      64,57 

C^H^OS         51       23,94  23,95     C1H303      51       22,98      23,55 

2  Aq  18        8,45 8,32    3  Ag         27       12,16       12,40 

C^H3(U202)04+2Aq      213     100,00  99,51     +3Aq     222     100,00     100,52 

Der  Kohlenstoff  la  Salz  a  beträgt  11,28  Procent.     Pkligox  (ßonipt.  retid. 
12,  735  j  auch  J.  pr.  Chem.  23,  494). 

Essigsaures  Uranoxyd- Ammoniak.  —  Man  fügt  in  der  Hitze 
so  lange  kohlensaures  Ammoniak  zum  essigsauren  Uranoxyd ,  bis  sich 
eine  Uranoxydverbindung  abzuscheiden  anfängt,  löst  diese  wieder 
durch  Essigsäure  auf,  und  lässt  die  abgedampfte  Lösung  zum  Kry- 
stallisiren erkalten.  Ein  Ueberschuss  von  Essigsäure  oder  von  essig- 
saurem Ammoniak  ist  eher  dienlich,  als  schädlich.  —  Oder  man  fügt 
zu  kochendem  essigsauren  Uranoxyd  so  lange  kohlensaures  Ammo- 
niak, bis  alles  Oxyd  gefällt  ist,  löst  dieses  wieder  in  Essigsäure  und 
erkältet.  —  Dünne,  gelbe,  seidenglänzende  Nadeln,  schwach  Lack- 
mus röthend,  bei  100°  10,38  Proc.  Wasser  verlierend,  leicht  in  Was- 
ser lösUch  und  beim  Kochen  damit  nicht  zersetzbar.    Wertheim. 


Krystallisirt 

Wertheim 

NH*0 

26                  4,99 

2   U203 

288                55,28 

55,14 

3  C^H303 

153                29,37 

29,62 

6  Aq 

54                10,36 

10,38 

NH3,C'iH'0*+2[C*H3Cü202)0*]+6Aq         521  100,00 

Essigsaures  Uranoxyd-Kali.  —   Eben  so  bereitet.    Gelbe  qua- 
dratische Säulen  mit  4  Flächen  zugespitzt.     Fig.  30;  e  :  e  jenseits  der 

Axe  =  57°  39'j  e  :  r  =  151°  10,5'.  _  VerHert  bei  275°  sein  Wasser, 
unter  gelbrother  Färbung.  Lässt  beim  Glühen  an  der  Luft  Uran- 
oxydkali. Löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  und  setzt  beim  Kochen 
der  Lösung  etwas  Uranoxyd  ab.    Wertheim. 


Essigsaares  Manganoxydal. 


Krystallisirt 

WEBTirem 

KO 

47,2                 9,32 

9,22 

2   Ü203 

288                   56,89 

56,27 

3  C»H303 

153                   30,23 

30,00 

Aq 

18                     3,56 

3,74 

C*H3K0S2i;C*H3CÜ^0^)0*]+2Aq         506,2  100,00  99,23 

Essigsmires  Uranoxyd-Natron  —  Schon  früher  von  Duflos  er- 
halten. Wird  wie  das  Araraoniakdoppelsalz  dargestellt.  Regelniäfsige 
Tetraeder,  deren  Ecken  mit  den  Flächen  eines  Rhombendoilekaeders 
abgestumpft  sind.  Wasserfrei.  Lässt  beim  Glühen  an  der  Luft  67,53 
Proc.  gelbes  Uranoxydnatron.    Wertheim. 

Krvstallisirt  Wertukim 

NaO  31,2  6,61  6,44 

2  U203  288  60,99  60,36 

3  C*H303 153 32,40 31,88 

C*HaNaO*,2[C+H3(U^02JO*]        472^2  100,00  98,68 

Essigsaurer  Uranoxyd-Baryt.  —  Eben  so  bereitet.  Kleine 
gelbe,  leicht  in  Wasser  bösliche  Klittern,  die  bei  275°  ihr  W^asser 
unter  rothgelber  Färbung  vedieren,  und  beim  Glühen  an  der  Luft 
Uranoxydbaryt  lassen.    Wertheim. 

Krystallisirt  Wkrtheim 

BaO  76,6  13,40  13,48 

2  l^^OS  288  50,38  50,17 

3  C*H303                153                   26,77                26,89 
6  Aq 54 9^45 9,23 

C^H3ßaO*,2[C*H3CU200Ü*]+6Aq         571,6  100,00  99,77 

Essigsaurer  Uranoxyd-Strontian  und  -Kalk.  —  Krystallisiren 
undeutlich,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser.    Wertheim. 

Essigsaure  Uranoxyd- Bittererde.  —  Rectanguläre  Säulen, 
mit  4  Flächen  des  Rhombenoktaeders  zugespitzt.  Beim  Glühen  an 
der  Luft  bleibt  gelbbraune  Uranoxyd-ßittererde.    Wertheim. 


Krystallisirt 

Wkrthbd« 

MgO 

20 

3,75 

3,88 

2   Ü^Ü3 

288 

54,03 

53,85 

3  C*H303 

153 

28,71 

28,92 

8  Aq 

72 

13,51 

13,82 

C*ll3MgO*,2[C'»H3(lJ-'000*J+8Aq         533  100,00  100,47 

Essigsaures  Manganoxydul.  —  Die  Lösung  des  kohlensauren 
Manganoxyduls  in  kochender  wässriger  Essigsäure  liefert  luflbestän- 
dige,  durchsichtige,  blassrothe  rhombische  Tafeln,  an  2  entgegen- 
gesetzten Enden  zugeschärft,  von  schrumpfend  metallischem  Ge- 
schmack, 30  Proc.  Oxydul  hakend,  in  3V2  Th.  W'asser  und  auch  in 
Weingeist  löslich.  John  (iv^.  G<i/j/.  4 ,  440).  —  Büschelförmig  verei- 
nigte rhombische  Säulen,  in  3  Th.  kaltem  Wasser  löslich.  Klaler 
(;v.  Tr.  14,  1,  70).  Auch  in  Weingeist  löslich.  —  Lässt  sich  auch 
in  farblosen  iVadeln  erhalten.    Fromherz  (^schw.  44,  335). 

Die  Lösung  der  arsenigen  Säure  in  wässriger  Essigsäure  liefert  beim 
Abdampfen  Krystalle.     Bergman  {^Opusc.  2,  293). 

Die  wässrige  Essigsäure  löst  nur  sehr  wenig  Antimonoxyd  zu  einer  Flüs- 
sigkeit,  welche  beim  Abdampfen  keine  Krystalle,  sondern  eine  gelbliche  Haut 
lässt.  Wenzel.  —  Das  aus  ßrechweinstein  durch  Ammoniak  gefällte  Anti- 
nionoxyd  löst  sich  gar  nicht  in  Essigsäure,  selbst  nicht  in  kochender,  sehr 
concentrirter.     Lefagb   i_J.  Chim.  med.  20,  12).    —     Salzsaures  Dreifach- 
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chlorautimott  wird  durch  concentrirte  Essigsaure  ebensogut  gefällt,  wie  durch 
Wasser.    R.  Phillips  (.4nM.  Phil.  22,  189). 

Das    Telluroxydhydrat  löst   sicli  nicht   in    wässriger   Essigsäure.      Ber- 

ZELIUS. 

Essigsaures  Wismuthoxyd.  —  Schiefst  aus  einem  warmen 
Gemisch  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  und  concentrirtem  essig- 
saurem Kali  beim  Erkalten   in   talkartigen  Blättchen  an.    Morveau 

QEncycl.  method.).    Die  Essigsäure  benimmt  der  salpetersauren  Wismuthlösung 
die  Eigenschaft ,  durch  Wasser  gefällt  zu  werden.     Berzelius  QLehrb.^. 

Essigsaures  Zinkoxyd.  —  Durch  Lösen  des  Metalls,  Oxyds 
oder  kohlensauren  Oxyds  in  warmer  wässriger  Essigsäure ,  oder  durch 
Fällen  des  Zinkvitriols  durch  etwas  überschüssigen  BJeizucker,  wor- 
auf man  durch  das  FiKrat  so  lange  Hydrothion  leitet,  als  dieses 
einen  schwarzen  und  nicht  einen  weifsen  Niederschlag  hervorbringt. 
Dampft  man  die  Lösung  in  der  Wärme  ab,  so  bildet  sich  eine  Salz- 
rinde, welche  1  At.  Wasser  hält.  Beim  Erkälten  oder  beim  frei- 
willigen Verdunsten  dagegen  erhält  man  perlglänzende  zarte  6seitige 
Schuppen.  3  At.  Wasser  haltend,  Lackmus  rölhend.  Schindler  (juag. 
Pharm.  36,  63).  —  Es  sind  luftbeständige  weiche  biegsame  Blättchen 
des  2-  u.  1  -gliedrigen  Systehis ;  sehr  niedrige  schiefe  rhombische  Säu- 
len. Fig.  112.  Spaltbar  nach  i.  i  :  u  =  112^^  28;  u  :  u»  =  67°  24';  i  :  t 
=  133''  30;  1  :  f  =  80";  i  :  h  =  75»  30'.     BroOKE  iAnn.  Phil.  22,  39). 

Die  Krystalle  schmelzen  bei  gelindem  Erhitzen,  verlieren  15 
Proc.  (2  At.)  Wasser  nebst  etwas  Essigsäure.  Bei  10  bis  15°  wer- 
den sie  an  der  Luft  durch  Verlust  von  Essigsäure  undurchsichtig, 
und  lösen  sich  nicht  mehr  ganz  in  Wasser.  Schindler.  —  Die  Kry- 
stalle verlieren  beim  Erwärmen  23  Proc.  Wasser,  und  nehmen  dann 
in  völlig  feuchter  Luft  innerhalb  19  Tagen  wieder  23,7  Proc.  auf, 
Brandes.  —  Die  sehr  leicht  in  Wasser  löslichen  Krystalle  schmelzen 
in  ihrem  Krystallwasser,  und  verbrennen  auf  glühenden  Kohlen  (oder 
vor  dem  Löthrohr)  mit  Zinkflamme.    Chexevix. 

Das  einfach  essigsaure  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in  Wasser ,  und 
die  Lösung  wird  durch  Galläpfeltinctur  und  vollständig  durch  Hy- 
drothion gefällt. 

Krystallisirt 
ZnO                     40 
C^H303                51 
3  Aq 27 

C*H3ZBO*+3Aq        118  100,00  100,0 

Saures  Salz?  —  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  vorher  entwäs- 
serte einfach  saure  Salz  unter  beständigem  Kochen  kohlensaures  Gas,  concen- 
trirte  Essigsäure ,  ziemlich  viel  Aceton  nebst  ßrenzöl  und  ein  dickes  Subli- 
mat aus  weifsen  perlglänzenden  Blättern  bestehend ,  während  Ziukoxyd ,  mit 
wenig  Kohle  gemengt,  bleibt.  Das  Sublimat  raucht  an  der  Luft  wegen  an- 
hängenden Eisessigs,  dessen  Geruch  es  zeigt;  beim  Erwärmen  schmilzt  es 
leicht  und  subliinirt  sich  wieder  theilweise,  aber  wegen  Verflüchtigung  der 
überschüssigen  Essigsäure  in  geruchlosem  Zustande;  auch  beim  Aussetzen  an 
die  Luft  oder  beim  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  verliert  es  dieselbe, 
so  dass  einfach  essigsaures  Zinkoxyd  bleibt.  Also  ist  es  vielleicht  saures  Salz 
=  CH^Znü^CH^O*.  Aus  der  Lösung  des  trocknen  essigsauren  Zinkoxyds 
in  heifser  concentrirter  Essigsäure  schiefsen  ähnliche  glänzende  Blätter  an. 
Völckel  QAnn.  Pharm.  34 ,  220).  —  -\us  der  Lösung  der  Krystalle  des  neu- 
tralen Salzes  in  concentrirtem  Essig  krystallisirt  wieder  dieses ,  kein  zweifach 


Schindleb 

33,90 

34,0 

43,22 

43,5 

22,88 

22,5 
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saures.  Denn  seiae  Lösung  in  Wasser  gibt  mit  wenig  kohlensaurem  Kall 
einen  bleibenden  Niederschlag,  und  sie  wird  durch  Galläpfeltinctur  gefällt, 
was  nicht  der  Fall  ist ,  wenn  man  zur  Lösung  des  Salzes  noch  so  viel  Essig- 
säure fügt,  wie  es  enthält.     Schindlkb. 

Basisches  Salz?  —  Die  Lösung  des  einfach  sauren  Salzes  löst  beim  Ko- 
chen noch  viel  Zinkoxyd  auf;  auch  wird  sie  durch  blofses  Abdampfen  durch 
Säureverlust  basisch.  Sie  lässt  sich  dann  nicht  mehr  zum  Krystallisiren  brin- 
gen ,  sondern  gesteht  nach  htureichendem  Abdampfen  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte,  die  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  ein  sehr  basisches  Salz  als 
lockeres  Pulver  absetzt.    Schindler. 

Essigsaures  Uranoxyd-Zinkoxyd.  —  Wird  Avie  das  entspre- 
chende Aramouiaksalz  dargestellt.  Hellgelbe  Krystalle ,  welche  bei  250° 
unter  schmutziggelber  Färbung  ihr  Wasser  verlieren,  und  beim  Glü- 
hen ein  Gemenge  von  Uranoxyd-Zinkoxyd  und  Uranoxydoxydul  las- 
sen ,  weil  durch  die  Kohle  ein  Theil  des  Zinks  reducirt  und  verflüch- 
tigt wird,  und  aus  deren  wässriger  Lösung  Barytwasser  Uranoxyd- 
Zinkoxyd  fällt.    Wertheim. 


Krystallisirt 

Wkrthkim 

ZuO 

40 

7,87 

7,79 

2  U^O^ 

288 

56,70 

56,50 

3  C«H303 

153 

30,12 

29,43 

3  Aq 

27 

5,31 

5,88 

C4H3ZnO*,2[C4H3(ü202)0+J+3Aq         508  100,00  99,60 

Essigsaures  Kadmiumoxyd.  —  Kleine,  meist  sternförmig  zu- 
sammengehäufte Säulen ,  ziemlich  luftbeständig ,  leicht  in  Wasser  lös- 
lich. Stromeyer.  Nicht  krystallisirbar ,  beim  Abdampfen  eine  gallertartige 
Masse  lassend.    Meissner  ,  John. 

Essigsaures  Zinnoxydul.  —  Die  kochende  Säure  löst  das  Me- 
tall nur  langsam,  unter  Wasserstoffgasentwicklung;  das  Oxydulhy- 
di-at  leicht;  auch  bildet  sich  das  Salz  beim  Zersetzen  des  salzsauren 
Zinnoxyduls  durch  ßleizucker.  Die  zur  Syrupdicke  abgedampfte  Lö- 
sung (mit  Weingeist  Übergossen,  Berzei.us)  liefert  kleine,  feste, 
wasserhelle  Krystalle ,  Lemery  ,  Morveal  ;  sie  zieht  begierig  Sauerstoff 
an,  und  setzt  Oxyd  ab.    Haisiia>i\  Qscher.  j.  2,  528). 

Bei  anhaltender  Digestion  von  Stanniol  mit  conceutrirtem  Essig  erhält 
man  ohne  alle  Gasentwicklung  eine  erst  gelbe,  dann  braune  Lösung.  Die- 
selbe hält  sich  im  Finstern ,  selbst  bei  Luftzutritt  unverändert,  so  dass  daraus 
reines  Oxydulsalz  anschiefst.  Aber  im  Sonnenlicht,  selbst  in  damit  gefüUten 
zugeschmolzenen  Glasröhren,  nur  dann  langsamer,  als  au  der  Luft,  wird  sie 
ohne  alle  Gasentwicklung  blasser ,  endlich  nach  2  bis  3  Wochen  farblos ,  und 
hält  jetzt  blofs  essigsaures  Zinnoxyd,  so  dass  sie  mit  Goldlösung  keinen  Pur- 
pur mehr  erzeugt.     N.  Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  347). 

Essigsaures  Zinnoxyd.  —  Beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt 
eine  gelbliche  gummiartige  iMasse.    Wenzel. 

Das  Zweifachchlorxinn  gibt  mit  Eisessig  eine  krystallische  Verbindung. 
Lewv. 

Essigsaures  Bleioxyd.  —  a.  Sechstel.  —  1.  Man  fällt  Blei- 
essig durch  sehr  überschüssiges  Ammoniak.    Berzelils  (^«n.  Chim. 

94 ,  298).  —  Nach  Payen  iAnn.  Chim.  Phys.  65 ,  239  u.  66 ,  37)  liefert 
Bleizuckerlüsung  mit  Ammoniak  Nadeln  des  drittelsauren  Salzes,  und  wenn 
man  deren  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich,  welches 
auch  das  Verhältniss  sei,  Bleioxydhydrat,  und  in  der  Hitze  trocknes  Oxyd  aus. 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.     Org.  Chem.  I,  41 
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—  Nach  Liebig  (^Chim.  ory.')  ist  jedoch  dieses  von  Payen  erhaltene  Blei- 
oxydhydrat sechstel  essigsaures  Bleioxyd,  welches  bei  der  trocknen  Destillation 
ohne  alle  Schwärzung  Kohlensäure  und  Aceton  entwickelt,  und  gelbes  Oxyd 
lässt.  —  Nach  Behrens  (^N.  J.  Pharm.  4 ,  18)  liefert  Bleizuckerlösung ,  mit 
Ammoniak  stark  übersättigt,  vom  etwa  gefällten  kohlensauren  Bleioxyd  abfil- 
trirt,  und  ins  Dunkle  gestellt,  in  einigen  Tagen  Krystalle ,  welche  5At.  Blei- 
oxyd auf  1  At.  Essigsäure  halten. 

2.  Ueberscliüssiges  Kali,  welches  aus  der  Bleizuckerlösung  beim 
Sieden  reines  gelbes  Bleioxyd  fällt,  gibt  bei  allen  Temperaturen  un- 
ter 100°  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  zwar  beim  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  keine  Essigsäure  entwickelt,  aber  bei  der  trock- 
nen Destillation  eine  brenzliche  Flüssigkeit  liefert  und  ein  Gemenge 
von  Oxyd  und  Metall  lässt.    Winkelblech  (^Ann.  Pharm.  21,  27). 

3.  Die  Lösung  des  Bleizuckers,  oder  auch  die  der  weniger  ba- 
sischen Salze ,  mit  überschüssigem  Bleioxyd  geschüttelt,  oder  erhitzt, 
setzt  das  Vg  saure  Salz  als  weifses  voluminöses  Pulver  und  Schaum 

ab.  —  Basse  (iV.  Gehl.  5 ,  126)  kocht  1  Th.  in  Wasser  gelösten  Bleizucker 
mit  2  Th.  Bleiglätte ,  und  DöberEinek  QSchw.  17 ,  257)  die  Lösung  von  1  At. 
Bleizucker  mit  3  At.  Bleioxyd.  Schüttelt  man  die  wässrige  Lösung  des  drit- 
telsauren Salzes  mit  überschüssigem  Bleioxyd,  so  setzt  sich  dasselbe  Salz  ab; 
und  die  Flüssigkeit  hält  kaum  noch  Blei.  Mitscheblich.  —  Nach  Kühn  soll 
hierbei  kein  sechstelsaures  Salz  entstehen :  10  Th.  Bleizucker  mit  14  Th.  ßlei- 
oxyd  und  96  Th.  heifsem  Wasser  in  verschlossenen  Gefäfseu  einige  Zeit  ge- 
schüttelt, dann  hingestellt,  verwandeln  sich  in  1  Stunde  in  eine  weifse  steife 
Masse,  welche,  mit  Wasser  verdünnt,  und  bei  abgehaltener  Luft  mit  ausge- 
kochtem Wasser  gewaschen ,  8,08  Th.  weifsen  Satz  auf  dem  Filter  lässt ,  der 
aber  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  eine  Menge  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd  liefert,  in  welcher  sich  fast  8,08  Th.  Bleioxyd  berechnen.  Also  hält 
der  weifse  Satz  höchstens  eine  Spur  Essigsäure  und  ist  Bleioxyd  mit  etwas 
kohlensaurem  Bleioxyd.  Kühn  QSchw.  61 ,  236).  —  Bei  dem  Verfahren 
Kühn's  bleiben  nach  mehrstündiger  Digestion  blofs  2,84  Th.  weifser  Satz, 
welcher  mit  Schwefelsäure  3,08  schwefelsaures  Bleioxyd  liefert ,  worin  2,24  Th. 
Bleioxyd  ;  also  sind  die  2,84  Th.  weifser  Satz  kein  reines  Bleioxyd.  Hierbei 
haben  also  10  Th.  Bleizucker  14  —  2,24  =  11,76  Th.  Bleioxyd  gelöst  = 
190  :  222,4  =  1  At.  :  2  At.  Also  hat  sich  eine  Lösung  von  drittelsaurem 
Salz  erzeugt.  Liebig  ^Mag.  Pharm.  35 ,  124).  ■ —  Ohne  Zweifel  bildet  sich 
bei  diesem  Verhältnisse  viel  drittelsaures  Salz,  welches  neben  dem  sechstel- 
sauren den  weifsen  Satz  bildet,  aber  durch  W^aschen  mit  Wasser  immer  voll- 
ständiger ausgezogen  wird.  Vielleicht  war  dieses  Auswaschen  von  LiEBie 
länger  fortgesetzt,  so  dass  sich  alles  drittelsaure  Salz  löste  und  blofs  das 
sechstelsaure  blieb;  aber  um  so  Aveniger  ist  dann  zu  begreifen,  dass  Kühn 
in  dem  von  ihm  erhaltenen  weifsen  Satz,  der  so  viel  betrug  und  daher  auch 
viel  drittelsaures  Salz  halten  musste ,  fast  100  Proc.  Bleioxyd  linden  konnte.  — 
Auch  Wittstein  (^Bepert.  84 ,  181)  läugnet  gleich  Kühn  das  Dasein  eines 
sechstelsauren  Salzes. 

Kocht  man  1  Th,  essigsaures  Natron  mit  3  Th.  fein  gepulverter  Bleiglätte 
und  mit  Wasser  1/2  Stunde  lang ,  so  wird  höchstens  Vge  des  Natrons  in  Frei- 
heit gesetzt ,  und  die  schwach  alkalische  Flüssigkeit  hält  eine  Spur  Blei.  An- 
thon  (^Repert.  76,  223).  Hierbei  entsteht  vielleicht  etwas  sechstel  essigsau- 
res Bleioxyd. 

Weifses  Pulver,  nur  in  kochendem  Wasser  ein  wenig  löslich, 
und  daraus  in  seidenglänzenden  Nadeln  anschiefsend.  Verliert  bei 
212°  im  Vacuum  3  Proc.  Wasser  unter  röthlicher  Färbung.  Berze- 
Liüs.  —  Zieht  die  Kohlensäure  der  Luft  begierig  au.  Mitscherlich. 
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Krystallisirt 

Berzklits 

6  PbO 

672 

89,60 

91,3 

C4H303 

51 

6,80 

5,7 

3  Aq 

27 

3,60 

3,0 

5PbO,C*H3PbOH3Aq         750  100,00  100,0 

b.  DritteL  —  1.  Man  sättigt  wässrigen  Bleizucker  mit  Blei- 
oxyd,  und  scheidet  das  drittelsaure  Salz  aus  dem  Filtrate  ab.    — 

a.  Mau  digerirt  1  TIi.  Bleizucker  mit  1,2  Th.  Bleiglätte  uud  mit  Wasser  und 
mischt  das  Filtrat  mit  Weingeist,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Weingeist, 
trocknet  ihn  im  Vacuum  über  Vitriolöl,  und  bewahrt  ihn  untelr  Abhaltung  al- 
ler Kohlensäure.  Bbrzelius  (^wn.  Chim.  94,  299).  —  b.  Man  kocht  1  Th. 
Bleizucker  mit  2  Th.  ßleioxyd  und  10  Th.  Wasser  Vj  Stunde  und  stellt  das 
Filtrat  verschlossen  hin,  welches  erst  nach  2  Tagen  wcifse  undurchsichtige 
Puncte  absetzt,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  durchsichtigen  Nadeln  zu- 
sammengesetzt zeigen;  noch  mehr  hiervon  erhält  mau  durch  Verdunsten  des 
Filtrats  unter  Abhaltung  der  Kohlensäure,  und  noch  mehr  bei  Zusatz  von  Yj 
Maafs  Weingeist  oder  besser  Holzgeist.    Paykn. 

2.   Man  fällt  Bleizuckerlösung  durch  Ammoniak.   —    Bieizucker- 

lösung ,  mit  Ammoniak  übersättigt  uud  filtrirt ,  setzt  nach  einigen  Stunden 
glänzende  Nadeln  des  drittelsauren  Salzes  ab.  Fällt  man  Bleizuckerlösung 
durch  Ammoniak ,  und  bewirkt  die  Lösung  des  Niederschlags  durch  Erhitzen 
mit  mehr  Wasser,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  dieselben  Nadeln  ab.  Ist  der 
Bleizucker  in  Weingeist  gelöst ,  so  gibt  das  Ammoniak  einen  so  starken 
Niederschlag,  dass  das  Gemisch  gesteht;  er  besteht  aus  mikroskopischen  Na- 
deln ,  verschwindet  beim  Erhitzen  des  Ganzen ,  und  scheidet  sich  dann  beim 
Erkalten  wieder  in  gröfseren  Nadeln  aus.  Diese  Nadeln  sind  frei  von  Ammo- 
niak. Payen  (^Ami.  Chim,  Phys.  65,  239).  —  Folgende  ßereitungsweise 
wird  von  Paykn  empfohlen:  Man  mischt  5  Maafs  wässrige  Bleizuckerlösung, 
bei  30°  gesättigt ,  mit  5  Maafs  durch  Kochen  von  aller  Kohlensäure  befreitem 
Wasser,  und  fügt  zu  diesem  SO''  C  zeigenden  Gemisch  das  von  1  Maafs  wäs- 
srigem  Ammoniak  und  5  Maafs  Wasser  von  70\  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Salz  in  vielen  feinen  Nadeln  ab ;  die  Mutterlauge ,  mit  gleichviel  Weingeist 
oder  Holzgeist  versetzt ,  liefert  noch  mehr  Krystalle  desselben  Salzes.  —  Auch 
kann  man  die  concentrirte  Bleizuckerlösung  durch  Ammoniak  fällen,  den  aus 
feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  mit  Wasser  kochen  und  das  Filtrat 
zum  Krystallisiren  erkalten  lassen.  —  Das  Salz  schiefst  aus  einer  heifsen 
Flüssigkeit,  welche  essigsaures  Ammoniak  enthält,  am  schönsten  an,  daher 
erhält  man  nach  2)  schönere  Nadeln ,  als  nach  1).  —  Die  Krjstalle  werden 
bei  abgehaltener  Luft  gewaschen,  zwischen  Papier  ausgedrückt,  und  im  Va- 
cuum getrocknet.     Payen. 

Feine  glänzende  durchsichtige  Nadeln,  welche  im  Vacuum  bei 
15°  nicht  verwittern,  aber  darin  bei  100°  ihr  1  At.  Wasser  verlie- 
ren. Payen.  Sie  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Die 
Krystalle  lösen  sich  in  5,56  Th.  kochendem  Wasser.  Hieraus  fällt 
Ammoniak  bei  jedem  Verhältnisse  bei  Mittelwärme  Bleioxydhydrat, 
in  der  Siedhitze  trocknes  Bleioxyd;  Gegenwart  von  essigsaurem  Am- 
moniak hindert  diese  Fällung.  Sie  lösen  sich  auch  etwas  in  wässrigem 
Holzgeist  und  Weingeist ,  auch  noch  ein  wenig  in  heifsem  97procen- 
tigen  Holzgeist,  aber  nicht  in  96procentigem  Weingeist,  und  beide 
Flüssigkeiten  bewirken  die  Abscheidung  der  Nadeln  aus  der  gesättig- 
ten   Wässrigen    Lösung.       Payen    {Ann,  Chim.  Phys.  66 ,  37 ;   auch  J.  pr. 

chem.  13,  474).  —  Das  Salz  röthet  Curcuma  und  grünt  Veilchen, 
und  schmeckt  weniger  süfs ,  als  der  Bleizucker.  Es  wird  durch  Koh- 
lensäure rasch  zersetzt.    Berzelius. 
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Krystalle  bei  15"  im  Vacjium  getr.  Paykn          Bkrzklius 

3  PbO  336                84,85  85,00                86,77 

4  C  24                  6,06                  6,40 
4  H  4                  1,01                  0,99 

4  0  32  8,08  7,61 

2PbO,C*H^PbO*+Aq        396  100,00  100,00 

Nach  Bkbzei-ius  ist  die  Verbindung  wasserfrei. 

Halb.      Die   kochende   wässrige  Lösung    von    1    AI.    Bleizucker   vermag 

1  At.  ßleioxyd  zu  lösen.  Döbkrkiner  QSchtv.  17  ,  257).  190  Th.  Bleizucker 
und  95  Th.  ßleioxyd  lassen  bei  der  Digestion  mit  Wasser  blofs  0,62  Th.  un- 
löslichen Rückstand  ,  aus  kohlensaurem  ßleioxyd  bestehend.  Bei  einem  Ueber- 
schuss  von  Bleioxyd    bleibt    ein  welfser  Satz,    und    die  Lösung    hält  auch  nur 

2  At.  Oxyd  auf  1  At.  Säure.  Kühn  (ßchw.  81 ,  236).  vgl.  jedoch  Likbig's 
entgegengesetzte  Angabe  (IV,  642). 

Man  bringt  190  Th.  (1  At.)  in  Wasser  gelösten  Bleizucker  mit 
112  Th.  (1  At.)  durch  gelindes  Glühen  von  aller  Kohlensäure  be- 
freiter und  gepulverter  Bleiglätte  zusammen.  —  Beim  Kochen  wird 
das  (iemenge  zuerst  weifs  und  dick  durch  Bildung  von  viel  drittel- 
saureni  Salz ,  welches  sich  dann  in  der  Kälte  langsam  zu  halbsaurera 
löst;  bei  anhaltendem  3-  bis  4stündigen  Schütteln  in  der  Kälte  ent- 
steht viel  weniger  weifser  Bodensatz ,  der  sich  dann  auch  noch  löst 
Verfährt  man  so  mit  190  Th.  Bleizucker,  112  Th.  Bleioxyd  und 
224  Th.  Wasser,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  sich  nicht  filtiiren 
lässt,  daher  durch  Stägiges  Hinstellen  und  Decanthiren  zu  klären 
ist;  und  welche  dann,  mit  dem  doppelten  oder  vierfachen  Maafs 
Weingeist  gemischt ,  in  1  bis  24  Stunden  das  halbsaure  Salz  in  Kry- 
stallen  absetzt.  Dampft  man  die  decanthirte  Lösung  bei  abgehaltener 
Luft  ab ,  so  bedeckt  sie  sich  bald  mit  Salzhäutchen ;  bei  weiterem 
Abdampfen  bei  50°  bleibt  eine  in  der  Wärme  feucht,  nach  dem  Er- 
kalten trocken  aussehende  Masse,  welche  6  Proc.  (2  At.)  Wasser 
hält,  und  welche  zwischen  60  bis  70*^  erst  sich  erweicht,  dann  un- 
ter Verlust  von  2,9  Proc.  (1  At.)  Wasser  trocken  und  hart  wird. 
Diese  verliert  dann  über  100°  alles  Wasser.  Auch  die  Krystalle  [2 
At.  Wasser  haltend?]  verlieren  über  100°  ihren  Glanz  und  schmel- 
zen dann  zu  einer  w^eifsen  matten  Salzmasse.    Schindler. 

Der  bei  50°  abgedampften  Masse  (2  At.  Wasser  haltend)  lässt  sich  durch 
W^eingeist  das  etwa  beigemischte  zweidrittelsaure  Salz  leicht  entziehen.  Ent- 
wässert man  sie  zuvor  und  behandelt  sie  dann  im  gepulverten  Zustande  mit 
Weingeist,  so  geht  das  Gemenge  milchig  durchs  Filter ;  erhitzt  man  es  jedoch 
zum  Kochen,  so  zeigt  sich  wieder  krystallisches  Ansehen  des  ungelöst  blei- 
benden halbsauren  Salzes ,  und  die  Filtration  erfolgt  leicht.     Schindler. 

Die  concentrlrte  wässrige  Lösung  bewirkt  starkes  Aufschwellen  des  Fil- 
terpapiers (so  wie  auch  der  Oberhaut)  und  geht  nicht  hindurch ;  aber  die  Lö- 
sung von  1  Th.  Salz  in  iVj  Th.  Wasser  filtrirt  sich  sehr  leicht.  —  Dieses 
Salz ,  so  wie  das  zweidrittelsaure  ,  gibt  mit  vielen  flüchtigen  und  fetten  Oelen 
gelbe,  gelbrothe  und  rothe  Färbungen.  R.  Schindler  (iV.  Br:  Arch.  41, 
129). 

Thenard  iA.  Gehl.  1,  335)  erhielt  dasselbe  Salz  in  Krystailblättchen 
aus  der  durch  Kochen  von  2  Th.  Bleizucker  mit  3  Tii.  Bleioxyd  erhaltenen 
Flüssigkeit. 
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Bei  100°  getr.      Schindler  Bei  70  getr.         Schixdl. 

2PbO  224  81,46        81,22  2PbO         224  78,87         78,62 

C*H^03  51  18,54         18.69  C+U^ÜS        51  17,96        18,11 

Aq  9  3,17 


PbOjC^H^PbO*    275 

100,00        99,91 

+  Aq          284 

100,00 

Schindler 

Thknakd 

unter   50'  getr. 

Krystallisirt 

2PbO 

224                76,45 

75,88 

78 

C*H303 

51                 17,41 

17,49 

17 

2Aq 

18                  6,14 

5 

PbO,C^H3PbO++2Aq       293  100,00  100 

Payen  scheint  das  Dasein  eines  halbsauren  Salzes  nicht  anzunehmen  ,  da 
Er  dessen  nicht  erwähnt. 

Der  Bleiessig,  Acetuni  Satumi  s.  Lythargyri,  und  im  concentrirten Zu- 
stande das  Bleiextract,  Extractum  Saturni,  ist,  wenn  er  nach  den  gewöhn- 
lichen Vorschriften  bereitet  wird  ,  als  eine  wässrige  Lösung  des  halbessigsau- 
ren Bleioxyds  zu  betrachten  ,  welche  je  nach  dem  Verhältnisse ,  in  welchem 
mau  das  Bleioxyd  mit  der  Essigsäure  oder  dem  Bleizucker  zusammenbringt, 
auch  drittel  -  oder  zweidrittel  -  essigsaures  Bleioxyd  beigemischt  enthalten 
kann. 

Als  Bleioxyd  dient  bei  der  Bereitung  gewöhnlich  feingepulverte  Bleiglätte. 
Da  diese  Kupfer  zu  enthalten  pflegt,  so  liefert  sie  einen  kupferhaltigeu  Blei- 
essig. Dieses  wird  beseitigt,  wenn  man  entweder  der  Bleiglätte,  aufweiche 
die  Essigsäure  haltende  Flüssigkeit  wirkt ,  dünnes  Bleiblecli  oder  ßleifeile  zu- 
setzt ,  wodurch  wenigstens  das  meiste  Kupfer  reducirt  wird ;  oder  wenn  man 
nach  Bischof  die  Glätte  zuvor  durch  eintägiges  Hinstellen  und  Schütteln  mit 
der  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  welches  '/],j  der  Glätte  beträgt, 
Filtriren  und  Waschen  vom  Kupfer  befreit  (II,  103).  —  Durch  gelindes  Glü- 
hen wird  die  Bleiglätte  von  aller  Kohlensäure  befreit. 

Sonst  kochte  man  rohen  oder  destillirten  Essig  mit  überschüssiger  Blei- 
glätte ein  und  filtrirte.  Jetzt  wird  die  wässrige  Lösung  des  Bleizuckers  mit  der 
Glätte  mehr  oder  weniger  gesättigt ,  theils  durch  kaltes  oder  Avarmes  Zusam- 
menstellen und  öfteres  Schütteln  in  einer  verschlossenen  Flasche,  theils  durch 
Kochen,  oder  allmäliges  Eintragen  der  Glätte  in  die  heifse  Bleizuckerlösung. 

Nimmt  man  nach  der  Pharm.  Badensis  auf  190  Th.  (1  At.)  Bleizucker 
222  Th.  (2  At.)  Oxyd ,  so  bleibt  viel  weifser  Satz  von  sechstelsaurem  Salz 
ungelöst,  und  das  Filtrat  gibt  mit  absolutem  Weingeist  einen  starken  Nieder- 
schlag ,  und  hält  auf  1  At.  Essigsäure  nur  2  At.  Bleioxyd.  —  Bei  190  Th. 
(1  At.)  Bleizucker  auf  95  Th.  (^  7  At.)  Oxyd,  nach  der  Pharm.  Boruss. , 
bleibt  weniger  weifser  Satz  ungelöst.  Der  so  erhaltene  Bleiessig  hält  halb- 
essigsaures  ßleioxyd  mit  etwas  zweidrittelsaurem.  —  Bei  190  Th.  (1  At.) 
Bleizucker  auf  63  Th.  (etwas  über  V2  ^.t.)  Oxyd ,  nach  der  Pharm.  Bavar. 
und  Gallica ,  bleibt  sehr  wenig  weifser  Satz.  Dieser  Bleiessig  besteht  gröfs- 
tentheils  aus  zweidrittel-essigsaurem  Bleioxyd ,  lässt  sich  mit  gleichviel  abso- 
lutem Weingeist  ohne  Fällung  mischen,  und  vermag  noch  mehr  Bleioxyd  zu 
lösen.    J.  A.  Buchner  (Repert.  81 ,  296). 

Die  Lösung  von  3  Th.  Bleizucker  in  15  Th.  Wasser  hat  1,111  spec.  Gew. ; 
löst  man  darin  (nach  Pharm.  Bavar.')  1  Th.  Bleioxyd  bei  25"  unter  Schüt- 
teln,  so  ist  das  spec.  Gew.  der  decanthlrten  Flüssigkeit  =  1,155;  bei  2'/2T'i' 
Oxyd  (nach  Pharm.  Buruss.)  ist  es  =  1,170:  bei  3,5  Th.  Oxyd  (nach  Pharm. 
Badens.')  ist  es  ^=  1,232;  und  bei  4,5  Th.  Oxyd  (nach  Dumas)  entsteht  ein 
dicker  Brei.    Trautwkin  iRepert.  81 ,  296). 

Nach  allem  Diesen  treten  jetzt  Buchner  und  Bbrzelius  (Jahresber.  24, 
222)  der  Ansicht  von  Döberkiner  (^Schw.  17,  257)  bei,  dass  zur  Bereitung 
des  Bleiessigs  das  Verhältniss  von  190  Th.  (1  At.)  Bleizucker  und  112  Th. 
(1  At.)  Bleioxyd  (oder  etwa  das  von  2  :  1)  das  dienlichste  ist ,  da  bei  mehr 
Bleioxyd  schwierig  lösliche  basische  Salze  entstehen. 

Der  Bleiessig  ist  eine  farblose  oder  zufällig  gelbliche  Flüssigkeit  von 
einem  bei  stärkerem  Eindampfen  bis  über  1,28  steigenden  spec.  Gewicht.  Er 
röthet  Curcuioa  nach  kurzer  Zeit,   wird  durch  die  Kohlensäure  gefällt,   bis 
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eia  sehr  saures  Salz  ia  der  Lösung  übrig  ist ,  und  trübt  sich  daher  selbst 
mit  destillirtem  Wasser ,  falls  es  nicht  durch  Auskochen  von  der  Kohlensäure 
befreit  wurde.  —  Im  Sonnenlichte  [durch  Zersetzung  von  Essigsäure?)  setzt 
der  Bleiessig  kohlensaures  Bleioxyd  ab.  J.  Davv  QN.  Edinb.  Phil.  J.  6, 
126). 

Ziceidrittel.  —  1.  Man  erhitzt  entwässerten  Bleizucker,  bis 
er  sclimilzt,  und  dann  bei  fortgesetztem  stärkeren  Erhitzen  un- 
ter Kochen  V3  seiner  Säure  (in  zersetzter  Gestalt)  entwickelt,  und 
plötzlich  zu  einer  grauAveifsen  Masse  des  zweidrittelsauren  Salzes  er- 
starrt. Mattelcci  (/.  CÄjOT.  med.  7,  419).  —  Die  Lösung  dieses 
Rückstands  in  Wasser,  bei  abgehaltener  Luft  zu  Syrupdicke  abge- 
dampft, liefert  das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  perlglänzenden  Blättern 
krystallisirt.  Wöhler  (^Ann.  Pharm.  29,  63).  —  2.  Man  digerirt  die. 
wässrige  Lösung  von  190  Th.  (1  At.)  Bleizucker  mit  56  Th.  (V2  At.) 
feingepuhertem  Kohlensäure  -  freien  Bleioxyd  bis  zur  Lösung,  und 
verdunstet  das  Filtrat  im  Yacuum  über  Vitriolöl  zum  Krystallisiren.  — 
3.  Man  dampft  die  Lösung  von  396  Th.  (1  At.)  drittelsaurem  Salz 
und  höchstens  190  Th.  (1  At.)  Bleizucker  rasch  und  stark  ab, 
lässt  sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  abkühlen,  befreit  nach  4 
Tagen  die  erzeugten  Krystalle  durch  eine  Presse  von  der  syruparti- 
gen  Mutterlauge ,  trocknet  sie  zwischen  Papier ,  dann  nach  dem  Pul- 
vern im  Vacuum  bei  100°,  reinigt  sie  durch  Lösen  in  absolutem 
Weingeist  und  Filtriren  vom  etwa  im  Ueberschuss  vorhandenen  drit- 
telsauren [oder  halbsauren?]  Salz  und  dampft  zum  Krystallisiren  ab. 
Pa\en. 

Im  trocknen  Zustande  schmutzig  weifse  amorphe  Masse,  welche 
bei  starkem  Erhitzen  Aceton  mit  viel  Kohlensäure  entwickelt.  Mat- 
TEUcci.  Weifse,  poröse  Masse.  Wöhler.  Im  gewässerten  krystalli- 
sirten  Zustande  wasserhelle  glänzende  6seitige  Tafeln  und  Blätter, 
alkalisch  reagirend,  luftbeständiger  als  Bleizucker,  im  Vacuum  über 
Vitriolöl  Aveder  Wasser,  noch  Säure  verlierend,  und  in  der  Hitze 
erst  nach  dem  Verlust  des  Wassers  schmelzend.    Payen. 

Die  Krystalle  lösen  sich  bei  12,75°  in  0,9  Th.  Wasser,  also 
reichlicher  als  Bleizucker.  Die  Lösung  vermag  sowohl  das  drittel - 
als  das  einfach-saure  Salz  zu  lösen,  wodurch  sie  Syrupdicke  erhält, 
und  ihre  Krystallisirbarkeit  verliert.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  lie- 
fert mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  Krystalle  von  Bleizucker,  und 
sie  bildet  bei  der  Digestion  mit  Bleioxyd  drittelsaures  Salz.  Kohlen- 
säure fällt  aus  ihr  kohlensaures  Bleioxyd.  Weniger  Ammoniak  schlägt 
aus  ihr  drittelsaures  Salz  nieder;  mehr  Ammoniak  fällt  Bleioxydhy- 
drat, oder  in  der  Hitze  trocknes  Bleioxyd.    Payen. 

In  Weingeist  lösen  sich  die  Krystalle  schwieriger  als  in  Wasser, 
aber  leichter,  als  der  Bleizucker,  und  die  kalt  gesättigte  wässrige 
Lösung  wird  durch  ein  gleiches  Volum  Weingeist  nicht  gefällt.  Auch 
krystallisirt  das  Salz  schöner  aus  heifsem,  schwach  gewässertem 
Weingeist,  als  aus  Wasser.    Payen  (^Ann.  CMm.  Phys.  66,  37;  auch  /. 

pr.  ehem.  13,  474). 

Nach  R.  Schindler  (iv.  Br.  Arch.  41,  129)  liefert  die  gesättigte 
wässrige  Lösung,  mit  ihrem  halben  bis  doppelten  Volum  Weingeist 
gemischt,  das  Salz  in  perlglänzeudeu  Blättern,  welche  2  At.  Wasser 
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halten,  bei  90°  unter  Verlust  von  2  Proc.  (1  At.)  Wasser  schmel- 
zen, und  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  Gununi  erstarren,  wel- 
ches bei  weiterem  Erhitzen  unter  Entwicklung  des  zweiten  Atoms 
Wasser  zu  einer  weifsen  Salzmasse  wird. 


Entwässert 

KrystalUsirt 

Payen  Schindl. 

3  PbO 

336          76,7i 

3  PbO       336        73,17 

74,91         73,34 

2  C*H303 

102          23,29 

2  C^H303  102        22,82 
Aq             9          2,01 

22,60 

PbO,2(C*H3PbO*)     438        100,00        +Aq  447       100,00 

Wegen   der  basisch   essigsauren  Bleisalze   vgl.  noch  Wittstkin  (Repert. 
84,  181). 

Einfach.    —     Bleizucker,  Saccharum  Satumi.     Wird    Im    Grofsen 

dargestellt,  indem  man  destillirten  Wein-  oder  Frucht-Essig,  oder 
gereinigten  Holzessig  auf  Bleioxyd  oder,  unter  Luftzutritt,  auf  Blei 

wirken  läSSt.  —  Maa  leitet  den  Essigdampf  unter  Bleiglätte,  bis  sie  sich 
zur  neutralen  Verbindung  gelöst  hat,  wobei  ein  Theil  des  Wassers  verdun- 
stet ,  und  lässt  die  gebildete  Flüssigkeit  ohne  weiteres  Abdampfen  zum  Kry- 
stallisiren  erkalten.  Gkntklk.  —  Oder  man  erwärmt  den  Essig  im  Kupfer- 
kessel mit  einigen  Bleiplatten,  welche  galvanisch  die  Lösung  des  Kupfers 
hindern  und  das  sich  aus  der  Glätte  lösende  Kupfer  fällen,  trägt  Bleiglätte, 
unreines  Bleiweifs  u.  s.  w.  in  dem  Verhältnisse  ein,  dass  Bleiessig  entsteht, 
decanthirt ,  dampft  ab ,  setzt  so  viel  Essig  hinzu ,  dass  die  Flüssigkeit  Lack- 
mus röthet ,  seiht  durch  einen  Spitzbeutel  und  lässt  krystallisiren.  Die  Mut- 
terlauge, abgedampft  und  mit  Essig  versetzt,  liefert  noch  mehr  Krystalle, 
und  so  noch  einigemal.  1  Th.  Glätte  liefert  gegen  IVj  Th.  Bleizucker.  Mit- 
scHERLiCH.  —  Oder  man  übergiefst  verkleinertes  Blei  in  Kübeln  mit  starkem 
destillirten  Essig,  lässt  diesen  bald  wieder  auf  einen  zweiten,  dritten  u.  s.  w. 
mit  Blei  gefüllten  Kübel  ab,  dann  wieder  ai'f  den  ersten,  dessen  Blei  Zeit 
hatte ,  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren ,  und  mit  der  anhängenden  Essigsäure 
Bleizucker  zu  bilden ,  dann  wieder  auf  den  zweiten  u.  s.  w. ,  bis  der  Essig 
hinreichend  mit  Oxyd  gesättigt  ist.  Bebabd.  Kurz,  wie  bei  der  Bereitung 
des  Kupfervitriols  {\\l,  399).  —  Oder  man  setzt  verkleinertes  Blei,  in  flachen 
Schalen  zur  Hälfte  mit  destillirtem  Essig  Übergossen ,  unter  öfterem  Umwen- 
den längere  Zeit  der  Luft  aus. 

Die  käuflichen  Krystalle,  welchen  kohlensaures  Bleioxyd  und  oft 
auch  braune  älaterie  anhängt,  werden  durch  Lösen  in  heifsem  Was- 
ser, welches  mit  wenig  destillirtem  Essig  versetzt  ist,  Filtruren  und 
Erkälten  zum  Krystallisiren  geremigt. 

Befreit  man  sie  von  ihrem  Krystallwasser  im  Vacuum  über  Vi- 
triolöl,  Berzelils,  oder  durch  gelindes  Schmelzen  unter  fortwähren- 
dem umrühren,  Mitscherlich ,  oder  durch  Erhitzen  in  der  Retorte 
bis  über  100°,  Matteucci,  so  bleibt  das  trockne  Salz  als  eine  weifse 
staubige  oder  feste  Masse,  welche,  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  dann 
abgekühlt,  bei  192°  zu  einer  grob  krystallischen  Masse  erstarrt,  und 
nach  Payen  durch  Lösen  in  kochendem  absoluten  Weingeist  und  Er- 
kälten in  wasserfreien  6seitigen  Tafeln  erhalten  werden  kann. 

Der  entwässerte  Bleizucker ,  in  einer  Retorte  erhitzt,  venvandelt 
sich  bei  280°  vollständig  in  eine  klare  Flüssigkeit,  kocht  einige  Zeit 
unter  Entwicklung  von  Essigsäure  und  wenig  Aceton,  färbt  sich 
bräunlich,  und  erstarrt  bei  allmälig  auf  656°  [?]  gesteigerter  Hitze 
plötzlich  zu  einer  schmutzig  weifsen  krystallischen  Masse  von  zwei- 
drittel-essigsaurem  Bleioxyd ,  welches  hierauf  bei  noch  stärkerem  Er- 
hitzen die  Ubrigea  Va  ^^'  Hssigsäure  m,  Gestalt  vou  Aceton  und  Koh- 
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lensäure  verliert.  Matteucci  (/.  chm.  med.  7,  419;  Ausz.  schw.  63, 
236).  Nicht  Essigsäure  mit  wenig  Aceton  entwickelt  sich  bei  der 
Umwandlung  in  drittelsaures  Salz,  sondern  Aceton  und  Kohlensäure. 

6C*H3PbO*  =  2(PbO,2C+H3PbO*)  +  C6H6O2  +  2C02,  Dem  Rückstand  ist  et- 
was kohlensaures  Bleioxyd  als  secundäres  Product  beigemengt.  WÖHLER 
(^Ann.  Pharm.  29 ,  63).  —  Schon  vor  Mattkucci  hatte  Döbereiner  QSchw. 
17 ,  256)  angegeben ,  dass  100  Th.  entwässerter  Bleizucker  bei  der  trocknen 
Destillation  unter  Kochen  Essigsäure  und  Aceton  entwickeln ,  und  nach  einiger 
Zeit  in  eine  poröse  Masse  von  basischem  Salz,  85,84  Th.  betragend,  verwan- 
delt werden;  diese  zerfällt  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  in  kohlensaures  und 
Sumpf- Gas,  in  Aceton  mit  wenig  Essigsäure  und  in  einen  66,02  Th.  betragenden 
lockeren  grauen  Rückstand  ,  der  unter  dem  Polirstein  Metallglanz  erhält ,  und 
aus  63,78  Th.  Blei  und  2,24  Th.  Kohle  besteht.  —  An  der  Luft  erhitzt,  kommt 
das  trockne  Salz  ebenfalls  in  feurigen  Fluss  und  erstarrt  dann,  worauf  es  zu 
einem  Gemenge  von  ßleioxyd  und  Metallkugeln  zerfällt.  Mit  Bleizuckerlösung 
oder  mit  Bleiessig  getränktes,  dann  getrocknetes  Papier  verbrennt  beim  An- 
zünden wie  Zunder. 

Im  Vacuum  entwässert 

PbO  112  68,71 

4  C  24  14,72 

3  H  3  1,85 

3  0 24 14,72 

C*H3PbO*  163  100,00  100,00  100,00 

Aus  der  wässrigen  Lösung  schiefst  das  Salz  mit  3  At.  Wasser 
in  den  Kryslallen  an,   in  welchen  es  im  gemeinen  Leben  vorkommt. 

Auch  aus  der  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  das  zuvor  ent- 
wässerte Salz  mit  3  At.  Wasser.  Payen.  —  Wasserhelle  Säuleu  des  2  - 
und  1-gliedrigen  Systems.  Fig.  106;  spaltbar  nach  t  und  i.  u  :  ui  = 
128'';  u  :  t  =  116'^;  i  :  u  =:  98"  30  ;  i  :  t  =  109°  32'.    Brooke  (^Atm.  Phil. 

22,  374).  Nach  MiTscHERLiCH  isomorph  mit  dem  essigsauren  Baryt 
und  Strontian.  —  Von  2,575  spec.  Gew.  Thomson.  —  Schmeckt 
schrumpfend  süfs.    Grünt  Veilchen,   Morveau.    Selbst  wenn  man  durch 

die  wässrige  Lösung  so  lange  kohlensaures  Gas  leitet,  dass  sie  Lackmus  rö- 
thet,  grünt  sie  Veilchen;  nur  die  aus  einer  sehr  sauren  Lösung  erhaltenen 
Kry stalle  röthen  Lackmus.     Walchneb. 


Berzelius 

Payen 

68,52 

68,87 

14,75 

14,38 

1,99 

1,86 

14,74 

14,89 

Berzel. 

Then. 

DÖBEREIN. 

Thomson 

Mit  Krystallwasser 

a                b 

PbO                112          58,95 

58,71 

58 

62 

59,26            59 

C*H303             51           26,84 

26,97 

26 

28 

26,46            22 

3  Aq                 27           14,21 

14,32 

16 

10 

14,28             19 

C*H3PbO*+3Aq        190         100,00         100,00        100         100         100,00  100 

Berzelius  Clnn.  Chim.  94,  298).  Thenabd  (^A.  Gehl.  1,  335).  Döbe- 
RKiNER  iSchw.  17,  256).  —  Thomson  {Ann.  Phil.  14,  382;  18,  142)  hält 
das  Salz  a  für  den  eigentlichen  Bleizucker;  das  Salz  b  [dessen  von  Ihm  be- 
schriebene Krystalle  jedoch  völlig  mit  denen  des  Bleizuckers  übereinkommeaj 
für  ein  besonderes  Salz  =  PbO,4CiH3PbO*  +  19Aq. 

Der  krystallisirte  Bleizucker   verwittert  etwas  in  trockner  Avar- 
mer  Luft  durch  Verlust  von  Wasser  und  Essigsäure  und  Anziehung 

von  Kohlensäure.  ist  die  Luft  nicht  völlig  mit  Wasserdampf  gesättigt ,  so 
wird    keine   Kohlensäure    aufgenommen,     wenn    auch   Essigsäure    verdunstet. 

HocHSTEDTER  (/.  pr.  Chtm.  26,  338).  Im  Vacuuni  Über  Vitriolöl  oder 
über  40°  an  der  Luft  verliert  er  alles  Wasser,    selbst  bei  o'  verlieren 

die  Krystalle  im  Vacuum  über  Vitriolöl  in  8  Tagen  alles  Wasser,  keine  Säure  j 
bei  22"  sind  sie  in  48  Stunden  völlig  entwässert,  und  verlieren  dann  bei  länge- 
rem Verweilen  im  Vacuum  auch  ein  wenig  Säure.  Payen.  —  Absoluter  Wein- 
geist, Öfters  erneuert,  entzieht  den  Krystallen  alles  Wasser,  so  dass 
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der  Rückstand,  in  frischem  kochenden  absohiten  Weingeist  gelöst,  beim 
Erkalten  Krystalle  des  wasserfreien  Salzes  liefert.  Paye.v.  —  Das 
gewässerte  Salz  schmilzt  bei  75,5*^,  Mattelcci,  und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  erst  nach  längerer  Zeit  zu  einer  strahligen  Masse. 
Marx  (j.  pr.  ehem.  22,  143).  Bei  allmälig  über  100°  steigender  Hitze 
verüert  es  unter  Kochen  sein  Wasser  (ohne  Säure)  und  erstarrt  dann 
bei  dieser  Hitze  zu  trockuem  Salz.  Mattelcci.  —  Beim  Kochen 
der  wässrigen  Lösung  entweicht  mit  dem  Wasser  etwas  Essigsäure. 
YöLCKEL  QPogg.  58,  141).  An  der  Luft  zerfällt  die  Lösung  in  verdun- 
stende Essigsäure  und  niederfallendes  kohlensaures  Bleioxyd.  Hoch- 
STEDTER.  vgl.  dknot  (./.  Pharm.  20,  8).  —  Kolileusaurcs  Gas  fällt 
aus  der  wässrigen  Lösung  das  meiste  Bleioxyd  als  kohlensaures ,  so 
dass  in  der  Flüssigkeit   eine  um  so  kleinere  Menge  von  Oxyd   gelöst 

bleibt,  je  verdünnter  sie  ist.  DieLösuug  von  lOOTh.  Bleizucker  in  [wie- 
viel?] Wasser  setzt  beim  Durchleiteu  der  Kohlensäure  45,65  Th.  Oxyd  ab, 
in  Gestalt  von  54,68  TIi.  kohlensaurem  Salz,  welches  frei  von  Essigsäure  ist, 
also  bleiben  blofs  13,3  Th.  Oxyd  in  der  Flüssigkeit  gelöst;  diese  löst,  so  lange 
sie  mit  Kohlensäure  beladen  ist,  kein  kohlensaures  Bleioxyd  auf,  aber  wohl 
nach  deren  Austreibung;  bei  ihrer  Destillation  geht  Essigsäure  über,  und  die 
rückständige,  nur  noch  schwach  Lackmus  röthende  Flüssigkeit  wird  durch 
Kohlensäure  aufs  Neue  gefällt.  Walchnkb  (^Schw.  48 ,  257).  —  Sind  100 
Th.  Bleizucker  in  500  Tl\.  Wasser  gelöst ,  so  fällt  kohlensaures  Gas  blofs  15,98 
Th.  BleToxyd  (in  Gestalt  von  kohlensaurem) ;  aber  bei  1300  Th.  Wasser  wer- 
den 39,64 ,  bei  2100  Th.  Wasser  werden  38,87  und  bei  3000  Th.  Wasser  wer- 
den 40,54  Th.  Oxyd  gefällt;  wenn  also  das  Wasser  mehr  als  das  13fache  vom 
Bleizucker  beträgt,  scheint  die  Menge  des  durch  Kohlensäure  fällbaren  Blei- 
oxyds nicht  merklich  zuzunehmen.  Eben  so  lösen  100  Th.  mäfsig  starke  Es- 
sigsäure mit  überschüssigem  kohlensauren  Bleioxyd  kalt  hingestellt ,  29,32  Th. 
Oxyd;  wenn  sie  aber  mit  800  Th,  Wasser  verdünnt  ist,  blofs  20,02  und  bei 
1600  Th.  Wasser  blofs  16,26  Th.  Oxyd.     G,  Bischof  QJ.  pr.  Chem.  7 ,  181). 

Die  Lösung  von  1  Th.  Bleizucker  in  8  bis  16  Th.  Wasser  wird 
bei  Abhaltung  aller  Kohlensäure  durch  Ammoniak,  Barytwasser  oder 
Kalkwasser  nicht  gefällt.  Blcholz  (^a.  Gehl.  5,  254).  —  Tröpfelt 
man  Bleizuckerlösung  in  sehr  überschüssiges  Ammoniak,  so  fällt  in 
der  Kälte  weifses  Bleioxydhydrat  nieder,  in  der  Hitze  theils  dieses, 
theils  krystallisirtes  wasserfreies  Oxyd ;  wird  1  Th.  bei  22°  gesättigte 
wässrige  Bleizuckerlösung  mit  2  Th.  Wasser  gemischt,  und  hierzu 
so  lange  Ammoniak  getröpfelt,  bis  das  (ieraisch  schwach  nach  Am- 
moniak riecht,  so  bleibt  es  klar,  setzt  aber  nach  einigen  Stunden 
drittel  essigsaures  Bleioxyd  ab.    Payen. 

Schwefelsaures  Kali  fällt  aus  der  Bleizuckerlösung  eine  lose  Ver- 
bindung von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  Kali. 
Trommsdorff  (IV,  630).  —  Gegenwart  von  Gummi  erschwert  die  Fäl- 
lung durch  schwefelsaure  Salze.  Die  Lösung  von  l  Th.  Blelzucker  in 
3000 Th.  Wasser  wird  durch  schwefelsaures  Natron  gefällt;  hält  aber  das  Was- 
ser zugleich  Vjij  seines  Gewichts  an  Gummi  gelöst ,  so  zeigt  sich  der  Nieder- 
schlag erst  bei  1000  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Bleizucker;  und  wenn  das  Wasser 
V30  Gummi  enthält,  auch  nicht  bei  diesem  Verhältnisse,  selbst  nicht  bei  län- 
gerem Hinstellen  und  Kochen;  aber  wenige  Tropfen  Salpeter-,  Salz-  oder 
Schwefel-Säure    bewirken  dann  die  Fällung.      Walcker  (^N.  Quart.  J.  of  Sc. 

3,  376).  —  Die  Lösung  von  1  Th.  Aetzsublimat  in  100  Th.  Wasser 
wird  durch  wenig  Bleizucker  nicht  getrübt,  aber  durch  Bleiessig 
stark  gefällt.     Büchner  (Sr.  Arch.  19,  27O).     Der  Niederschlag  ist   wohl 
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Bleioxyd-Chlorblei.     Es  lässt  sich   hierdurch   leicht  erkennen ,    ob    den»  Blei- 
zucker ein  basisches  essigsaures  Bleisalz  beigemischt  ist. 

Der  Bleizucker  löst  sich  in  1  Th.  Wasser  von  40° ,  Wenzel  , 
und  ungefähr  in  V2  Th.  kochendem.  Fügt  man  zu  der  bei  22^  gesät- 
tigten Lösung  ein  gleiches  Maafs  95-procentigen  Weingeist,  so  setzt 
das  klare  Gemisch  nach  einigen  Tagen  schöne  Säulen  ab ;  erschei- 
nen diese  nicht,  so  bildet  sich  jetzt  beim  Schütteln  sogleich  ein 
krystallischer  Niederschlag.  Payen.  —  Der  Bleizucker  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Weingeist.  Aether  fällt  ihn  hieraus  als  Krystall- 
pulver.  Döbereiner.  Aus  der  gesättigten  Lösung  in  Weingeist  von 
0,828  spec.  Gevi^.  wird  der  ßleizucker  auch  durch  absoluten  Wein- 
geist,   einem  Theil  nach,   krystallisch  gefällt.     Reichenbach  qscHw. 

62  ,  145). 

Menniye  löst  sich  reichlich  als  solche  in  concentrirtem  Essig  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich  im  Verschlossenen  hält,  aber  au  der  Luft, 
oder  beim  Verdunsten  ,  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  braunes  Hyperoxyd 
absetzt.  N.  Fischer  QSchw.  53,  124).  fEs  ist  hierzu  Eisessig  nöthig.  Blei- 
hyperoxyd  löst  sich  weder  in  Eisessig,  noch  in  concentrirtem  Essig.] 

Essigsaures  Uranoxyd  -  Bleioxyd.  —  Die  Lösung  von  1  Th. 
Bleizucker  und  etwas  mehr  essigsaurem  Uranoxyd  in  Essigsä'.ire-hal- 
tendem  Wasser,  ziemlich  stark  abgedampft,  liefert  blassgelbe,  bü- 
schelförmig vereinigte  Nadeln,  w^elche  bei  275°  ihr  Krystall-vvasser 
verlieren,  beim  Glühen  an  der  Luft  braunes  Uranoxyd-Bleioxyd  las- 
sen, und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.    Wertheim. 

Krystallisirt  Wertheim 


PbO 

112 

27,18 

27,14 

Ü203 

144 

34,95 

34,93 

2  C4H303 

102 

24,76 

24,94 

6  Aq 

54 

13,11 

13,01 

C*H3PbO\C*H3(U202)OH6Aq        412  100,00  100,02 

Essigsaures  Eisenoxydul.  —  Durch  Lösen  des  Eisens  oder. 
Schwefcleisens  in  Avarmem  concentrirten  Essig  bei  abgehaltener  Luft. 
Die  concentrirte  Lösung  liefert  beim  Erkalten  kleine,  grüne,  süfslich 
schrumpfende  Säulen.  H.  Davy.  —  Die  Lösung,  nöthigenfalls  vom 
Eisenoxyd  durch  Hydrothion ,  unter  Zusatz  von  überschüssiger  Essig- 
säure, befreit,  und  in  einer  Retorte  abgedampft,  gesteht  beim  Er- 
kalten zu  einer  sehr  blassgrünen  Masse ,  aus  seidenglänzenden  zarten 
Nadeln  bestehend.  Liebig  (c/am  or</.).  —  Das  gelöste  Salz  oxydirt 
sich  schnell  an  der  Luft,  und  bedeckt  sich  mit  niederfallenden  Häu- 
ten von  Eisenoxydsalz.  Wenzel.  Dieselben  sind  dunkelbraun,  kry- 
stallisch und  völlig  in  Wasser  löslich. 

Die  Angabe  Matteucci's  (^Ann.  Chim.  Phys.  52 ,  136) ,  dass  das  wässrige 
essigsaure  Eisenoxydul  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Baryt  vor  der  Fällung 
durch  Ammoniak  geschützt  werde,  fand  ich  nicht  bestätigt.  Allerdings  bleibt 
ein  Theil  des  Oxyduls  gelöst ,  wie  dies  aber  bei  der  Fällung  durch  Ammoniak 
immer  der  Fall  ist.     (III,  179.) 

Essigsaures  Eisenoxyd.  —  a.  Ueberbasisch.  —  Fällt  beim 
Kochen  der  verdünnten  Lösungen  von  b  oder  c  in  braungelben  Flok- 
ken  nieder,  die  sich  nach  Dlflos  nicht  wieder  in  concentrirtem  Es- 
sig lösen. 
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b.  Einfach.  —  1.  Hierher  gehört  wahrscheinlich  der  dunkel- 
braune krystallische  Niederschlag ,  welchen  essigsaures  Eisenoxydul  an 
der  Luft  absetzt,  und  der  sich  in  Wasser  völlig  löst. 

2.  Man  sättigt  kalten  concentrirten  Essig  mit  noch  feuchtem  Eisen- 
oxydhydrat. —  Das  Oxydhydrat  ist  in  gewissen  Zuständen  nicht  oder  nur  wenig 
in  concentrirtem  Essig  löslich.  • —  Nach  Trauth'kin  muss  es  3fach  gewässert 
sein ,  =  3Aq,Fe203 ,  wenn  es  sich  reichlich  lösen  soll.  — ■  Nach  Janssen  darf 
es  aus  der  salzsauren  oder  schwefelsauren  Lösung  weder  durch  zu  wenig 
ätzendes  oder  kohlensaures  Alkali  gefällt  werden  ,  noch  durch  zu  viel ,  well 
Im  erstem  Falle  basisch  salzsaures  oder  schwefelsaures  Eisenoxyd ,  im  letztern 
eine  Verbindung  des  Hydrats  mit  Alkali  niederfällt ,  welche  beide  wenig  in 
Essigsäure  löslich  sind.  Hierauf  gründen  sich  folgende  Weisen ,  ein  leicht  lös- 
liches Hydrat  zu  bereiten: 

a.  Man  vermischt  6  Th.  wässriges  Anderthalbchloreisen  von  1,545  spec. 
Gew.  (1  Th.  Eisen  haltend)  mit  90  Th.  Wasser ;  ferner  9  Th.  wässriges  Kali 
von  1,333  spec.  Gew.  mit  135  Th.  Wasser,  versetzt  dann  die  Eiseolösung  mit 
genau  2/3  der  Kalilösung  und  stellt  das  Gemenge  unter  Schütteln  1  Tag  lang 
hin  ,  bis  der  hellbraungelbe  Niederschlag  sich  wieder  zu  einer  klaren  dunkel- 
braunrothen  Flüssigkeit  gelöst  hat,  und  setzt  dann  erst  vom  letzten  Drittel 
der  Kalilösuug  den  gröfseren  Theil  hinzu,  jedoch  nur  so  lange,  bis  die  Fällung 
eben  vollständig  ist.  Das  gewaschene  und  ausgepresste  Hydrat ,  3  bis  6  Th. 
betragend,  ist  schon  in  3' 2  Th.  Essigsäure  von  1,05  bis  1,055  löslich.  Man 
fügt  die  Säure  nach  und  nach  zum  Hydrat ,  unter  fleifsigem  Reiben  in  einer 
Schale,  und  stellt  dann  das  Gemenge  in  einem  öfters  zu  schüttelnden  Glase 
hin ,  bis  es  sich  nach  24  Stunden  bei  Mittelwärme  in  eine  klare  Lösung  ver- 
wandelt hat ,  die  nun  noch  durch  feines  Leinen  zu  seihen  ist.  Hatte  man  das 
Eisenoxydhydrat  und  den  concentrirten  Essig  vor  dem  Zusammenreiben  mit  so 
viel  Wasser  versetzt,  dass  die  Lösung  12  Th.  beträgt,  so  ist  ihr  spec.  Gew. 
1,13  bis  1,135.    Tbautwein  (Repert.  81 ,  1). 

b.  Man  fallt  in  kalten  concentrirten  Lösungen  1  At.  Andertbalbchloreisen 
genau  durch  3  At.  kohlensaures  Alkali  [z.  B.  268  Th.  12fachgewässertes  An- 
derthalbchloreisen durch  430  Th.  lOfachgewässertes  kohlensaures  Natron  ]j 
die  Eisenlösung  wird  unter  schnellem  Umschütteln  zur  alkalischen  gefügt,  und 
der  Niederschlag  sorgfältig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Der  von  100  Th. 
Elsen  erhaltene  Niederschlag  braucht  237  Th.  Essigsäure  von  1,045  spec.  Gew. 
zur  völligen  Lösung.  —  [Da  die  Essigsäure  von  1,045  spec.  Gew.  nach  (IV, 
626)  34  Proc.  Eisessig  hält ,  so  halten  237  Th.  derselben  80,58  Eisessig.  Diese 
lösen  100  Th.  Eisen  in  Gestalt  von  143  Th.  Oxyd;  143  :  80,58  =  80  :  45,06; 
hiernach  wären  80  Th.  (1  At.)  Eisenoxyd  in  45,06  Th.  (3/^  At.)  Eisessig  lös- 
lich ,  oder  4  At.  Oxyd  in  3  At.  Eisessig.]  —  War  das  Eisenoxyd  durch  zwei- 
fachkohlensaures Alkali  gefällt ,  so  hält  sich  die  duukelbrauurothe  Lösung  beim 
Aufoewahren;  war  sie  aber  durch  ätzendes  oder  einfachkohlensaures  Kali  ge- 
fällt, so  trübt  sie  sich  in  wenigen  Tagen  und  gesteht  zu  einer  steifen  Gal- 
lerte ,  was  jedoch  nicht  von  Kieselerde  herrührt ,  sondern  von  einem  Rückhalt 
an  Alkali,  welches  sich  als  essigsaures  löst  und  die  Ausscheidung  eines  ba- 
sischeren essigsauren  Eisenoxyds  bewirkt.  Bei  der  Fällung  des  salzsauren  Ei- 
senoxyds durch  zweifachkohlensaures  Kali  oder  Natron  oder  anderthalbkohlen- 
saures Ammoniak  ist  jedoch  der  Niederschlag  Kohlensäure -haltig,  und  löst 
sich  daher  nur  beim  Erwärmen  in  concentrirtem  Essig,  womit  er  eine  steife 
Gallerte  bildet,  die  erst  nach  dem  Entweichen  der  Kohlensäure  flüssig  wird; 
bei  zu  starkem  Erhitzen  scheidet  sich  jedoch  Eisenoxyd  ab ,  welches  sich 
erst  in  einem  Ueberschuss  von  concentrirtem  Essig  wieder  löst.  Heifs  gefäll- 
tes Eisenoxydhydrat  löst  sich  nur  wenig  in  Essigsäure.  Janssen  (Jnn.  Pharm. 
29,  193). 

c.  Mau  fällt  die  heifs  bereitete  Lösung  von  1  Th.  Eisen  in  15  Th.  Sal- 
petersäure von  1,25  spec.  Gew.  durch  die  wässrige  Lösung  von  8  Th.  krystal- 
lisirtera  kohlensauren  Natron ,  wäscht  den  Niederschlag  mit  warmem  Wasser 
gut  aus,  presst  ihn  in  der  Presse  aus,  digerirt  den  3,6  bis  4  Th.  betragendea 
Kuehen  mU  17  Tb.  £ssigsäure  von  1,045  spec.  Gew.  und  filtrirt  vom  Uugelös- 


652  Vine;  Stamrakern  C'^H*. 

ten  ab.  Hierbei  ist  das  Oxydhydrat  etwas  überschüssig ,  und  die  Sättigung 
daher  vollständig.  Das  Filtrat  hält  80  Th.  (1  At.)  Eisenoxyd  auf  63,2  Th. 
(wenig  über  1  At.)  Eisessig.     Bktte  (Ann.  Pharm.  33,  136). 

d.  Man  fällt  6  Th.  wässriges  Anderthalbchloreisen  von  1,5  spec.  Gew. ,  mit 
6  Th.  Wasser  verdünnt,  durch  die  Lösung  von  9  Th.  krystallisirtem  kohlen- 
sauren Natron  in  20  Th.  Wasser,  bringt  den  gewaschenen  Niederschlag  auf 
einen  Ziegelstein  ,  bis  sein  Gewicht  bis  auf  ungefähr  8  Th.  abgenoinniLn  hat , 
und  stellt  ihn  mit  4  Th.  concentrirtem  Essig  unter  Umrühren  bis  zu  erfolgter 
Lösung  zusammen.     Duflos  C^.  Br.  Arch.  23,  308). 

e.  ScHWKiNSBERG  (^aQ.  Pharm.  33,  48)  fällt  verdünntes  Anderthalb- 
chloreisen genau  in  dem  Verhältnisse  durch  Aetznatron  ,  dass  die  Flüssigkeit 
weder  auf  Lackmus ,  noch  auf  Curcuma  wirkt,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
lieifsem  oder  kaltem  Wasser  schnell  aus ,  well  er  bei  läagerem  Zusammen- 
stehen mit  der  Flüssigkeit  an  Löslichkeit  sehr  verliert,  presst  ihn  so  oft  zwi- 
schen Fliefspapier  aus ,  als  dieses  noch  feucht  wird  ,  lässt  ihn  an  warmer 
Luft  noch  etwas  trocknen ,  und  löst  ihn  bei  25  bis  37°  in  concentrirtem 
Essig. 

Die  (luiikelrothbraune  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  essigsaurem 
Kali ,  je  nach  dessen  Menge ,  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  gallert- 
artig und  gibt  einen  Niederschlag,  der  sich  in  reinem  Wasser  wieder 
löst;  um  das  gallertartige  Gemisch  wieder  flüssig  zu  machen,  ist  viel 
concentrirter  Essig  nöthig.  Janssen.  —  Bei  starker  Verdiinnung  mit 
Wasser  zerfällt  die  Lösung  in  niederfallendes  Oxyd  [überbasisches 
Salz?]  und  verdünnte  Essigsäure.  Wetzlar  (sckw.  50,  107).  Diese 
Fällung  wird  durch  Kochen  befördert. 

c.  Dreifach.  —  Man  fällt  Bleizucker  oder  essigsauren  Baryt 
durch  dreifachschwefelsaures  Eisenoxyd  im  richtigen  Verhältniss  und 
filtrirt  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  oder  Baryt  ab;  oder  man  fügt 
nach  Pagenstecher  CRepert.  73,  38)  zur  Lösung  von  18  Th.  essigsau- 
rem Kali  in  28  Th.  Weingeist  von  0,85  spec.  Gew.  und  6  Th.  Was- 
ser 17  Th.  höchst  trocknes  dreifachschwefelsaures  Eisenoxyd ,  digerirt 
3  Tage  lang  unter  öfterem  Schütteln,  seiht  unter  Auspressen  durch 
Leinen,  und  filtrirt.  —  Die  dunkelrothbraune  Lösung  gleicht  der 
vorigen,  und  wird  ebenfalls  durch  Verdünnen  und  Kochen  gefällt, 
so  dass  das  farblose  Filtrat  frei  von  Eisen  ist.  Dasselbe  tritt  ein, 
wenn  man  schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  ein  anderes  Eisenoxydsalz 
mit  essigsaurem  Kali  versetzt  und  das  dunkelrothbraune  Gemisch  mit 
Wasser   verdünnt   und   zum   anfangenden   Kochen   erhitzt.     Barker 

CPhil.  Mag.  J.  7,  407;  auch  /.  pr.  Chem.  7,  146).  Hierauf  gründet  sich  eine 
Methode ,  das  in  Gestalt  von  Oxyd  vorhandene  Eisen  von  andern  zugleich  gelös- 
ten Metallen  zu  scheiden.  —  Das  essigsaurc  Eisenoxyd  ist  mit  Weingeist 
mischbar. 

Essigsaures  Kohalloxydul.  —  Die  rothe  Lösung  gibt  beim 
Abdampfen  einen  rothen  Rückstand ,  der  beim  jedesmaligen  Erwärmen 
blau ,  und   an  der  Luft  feucht  wird.    Wenzel.     Die  Lösung  dient  als 

violette,  und,  i)ei  Zusatz  von  Kochsalz,  blaue,  sympathetische  Tinte.  Ilsb- 
MANN.     (vgl.  IH,  316). 

Essigsaures  Kobaltoxyd.  —  Das  Kobaltoxydhydrat  löst  sich 
langsam ,  aber  völlig  in  concentrirtem  Essig  zu  einer  satt  braungel- 
ben Flüssigkeit,  von  welcher  einige  Tropfen  hinreichen,  um  eine 
Flasche  Wasser  gelb  zu  färben.  Die  Lösung  hält  die  Siedhitze  ohne 
Zersetzung  aus ,  aber  bei  längerem  Einwirken  des  Lichts  erfolgt  theil- 
weise  Ueduction  zu  Oxydul.     Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  fUb- 
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ren  ebenfalls  das  Oxyd  allinälig  in  Oxydul  über.    Wi>kelblech  CAtm. 

Pharm.  13,  260).     Die  Reactioaen  dieser  Lösuug  s.  (III ,  307  bis  308). 

Essigsaures  Nickeloxydul.  —  Krystallisirt ,  wie  es  scheint, 
in  4seitigen  Säulen ;  äpfelgrüu ,  besonders  sUfs.  Verwittert  oberfläch- 
lich, löst  sich  in  6  Th.  kaltem  Wasser,  nicht  in  absolutem  Weingeist. 

TUPPÜTI  C^nn.  Chim.  78,  164). 

Essigsaures  Kupferoxydul.  —  Vom  Uebersetzer  der  Si'iEi,MANN- 
schen  Institutionen  und  von  Lassone  bei  der  trocknen  Destillation  des  Grün- 
spans zuerst  bemerkt ;  von  Proust  und  A.  Vogkl  für  wasserfreies  essigsau- 
res Rupferoxyd  gehalten ,  von  Gehi.en  als  essigsaures  Kupferoxydul  er«  ieseu. 
—  Findet  sich  nach  Berzklius  häutig  im  gemeinen  Grünspan.  —      |)as  SalZ 

sublimirt  sich  gegen  das  Ende  der  Destillation  des  krystallisirteu  (und 
des  gemeinen,  Berzelils)  (irUnspans  in  zarten,  lockeren,  weifsen 
Flocken ,  welche  Lackmus  röthen  und  schrumpfend  und  ätzend 
schmecken.  Lassone.  Es  ist  Cu20,C''H^03  =  C-H^Cu-OS  und  verän- 
dert sich  nicht  an  feuchter  Luft.  Berzelils.  Es  wird  au  der  Luft 
feucht  und  grün,  und  gibt  mit  Kali  gelbes  Kupferoxydulhydrat.  Geh- 
LEx.  Mit  Wasser  übergössen ,  zerfällt  es  in  gelbes  Oxydulhydrat  und 
in ,  sich  bei  Luftzutritt  allmälig  bildendes  und  lösendes  einfach  essig- 
saures Kupferoxyd,  Berzelils.  Es  löst  sich  nur  theilweise  in  Wein- 
geist, mit  Zurücklassung  eines  gelben,  in  Ammoniak  löslichen  Pul- 
vers [Oxydulhydrat].   Lasso>e. 

Essigsaures  Kupferoxyd.  —  a.  Acht  und  vierzigstel  ?  — 
Fällt  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  des  zweidrittelsauren  Sal- 
zes in  leberbraunen,  gegen  das  Ende  des  Auswaschens  leicht  durchs 
Filter  gehenden ,  und  sich  sehr  wenig  in  W" asser  lösenden ,  nach  dem 
Trocknen  schwarzen,  stark  abfärbenden  Flocken  nieder;  bleibt  bei 
längerem  Kochen  des  gemeinen  Grünspans  und  des  drittelsauren  Salzes 
(nur  dass  von  diesem  etwas  beigemengt  bleibt)  mit  Wasser  ungelöst 
zurück.  Verbrennt  beim  Erhitzen  au  der  Luft  unter  schwachem  Ver- 
zischen und  Umhersprühen.   Berzelils. 

Bei  65°  getrocknet         Berzeltos 
48CuO                                             1920              92,35              92,00 
C+H303                                            51                2,45                2,45 
12Aq 108  5,20 5^55 

47CuO,C+H3CuO^  +  12Aq  2079  100,00  100,00  " 

b.  Drittel.  —  1.  Man  lässt  gemeinen  Grünspan  in  kaltem  Was- 
ser aufschwellen ,  seiht  den  Brei  durch  Aveitlöchrige  Leinwand ,  welche 
die  ünreinigkeiten  des  Grünspans  zurückhält,  aber  die  kleinen  Kry- 
stalle  von  ö  hindurchlässt ,  bringt  das  Durchgelaufene  auf  feineres 
Zeug  (Cambric),  und  wäscht  die  hieraufbleibenden  schön  hellblauen, 
glänzenden  Krystallschuppen  nach  dem  Auspressen  mit  kaltem  W'as- 
ser ,  dann  auf  dem  Papierfilter  mit  W^eingeist.  Berzelils.  —  2.  Ver- 
mischt man  die  kochende  Auflösung  des  einfachsauren  Salzes  mit 
Ammoniak  bis  zum  X'erschwinden  des  entstandenen  Mederschlags , 
und  erhält  sie  dann  längere  Zeit  bei  60",  so  krystallisirt  das  Salz  ö. 
Berzelils.  —  3.  Man  sättigt  die  Säure  des  einfachsauren  Salzes 
nicht  völlig  durch  Ammwiiak ,  und  wäscht  die  erzeugte  grüne  nicht 
krystalhsche  Gallerte  erst  mit  Wasser  aus,  wobei  sie  blau  wird,  danu 
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mit  Weingeist ,  damit  sie  sich  niciit  schwärzt.  Berzelius.  —  4.  Man 
fügt  zum  kochenden  concentrirten  einfachsauren  Salz  mit  Vorsicht 
Ammoniali  ,  so  dass  es  nicht  üherschiissig  ist.  Es  entsteht  ein  schwe- 
rer Icörniger,  schmutziggraugrüner  Niederschlag,  aus  sehr  kleinen 
würfligen  Körnern  bestehend.  Berzelius.  —  5.  Bei  der  Digestion 
von  wässrigem  einfach  sauren  Salz  mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich 
ebenfalls^  Ä,  jedoch  als  ein  schön  hellgrünes,  schweres  Pulver. 
Proust,  Berzelius. 

Das  Salz  hat  bei  diesen  verschiedenen  Bereitungsweisen ,  so  ver- 
schieden auch  sein  Ansehen  ist,  dieselbe  Zusammensetzung.  Es  ver- 
liert kein  Wasser,  wenn  es  bei  100°  getrocknet  wird.  Es  verbrennt 
beim  Erhitzen  mit  einer  kleinen  Yerpuffung.  Berzelius.  Es  ist  ge- 
schmacklos. Es  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Wasser  und 
wenig  Essigsäure,  und  lässt  das  Kupfer  zum  Theil  reducirt.  Es  ist 
nicht  dinxh  Kohlensäure  zersetzbar.  Selbst  siedendes  Wasser  hat 
nicht  die  geringste  Wirkung  darauf.  Proust.  Es  Avird  durch  gröfsere 
Mengen  von  Wasser  in  einigen  Tagen  völlig  in  einfachsaures  Salz 
und  in  braunes  Oxyd  (in  Salz  a,  Berzelius)  zersetzt.    Phillips. 

Bei  100°  getrocknet  Berzel.    Proust 
3CnO                              120             65,04  64,36          63 
C4H303                            51              27,64  27,60   \      „~ 
IVaAq                                 13,5             7,32  8,04    > 

2CuO,C'^H3CuO^  +  li/2Aq         184,5         100,00        100,00        100 

Wird  von  Phillips  als  y^,  essigsaures  Kupferoxyd  betrachtet.  • —  Nacli 
Roux  (^Rev.  scient.  24,  5;  Ausz.  Ann.  Pharm.  60,  316)  erhält  man  dasselbe 
Salz  beim  Kochen  der  Wiissrigen  oder  vveingeistigen  Lösung  des  einfachsauren 
Salzes  als  blaues  Pulver ,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend ,  9  Proc.  Was- 
ser haltend ,  also  =  2(CuO,HO)  +  C+H^CuO* ;  beim  Erhitzen  auf  160°  geht  es 
unter  Verlust  des  Wassers  in  2CuO,C*H3CuO'*  über. 

c.  Halb.  —  Blauer  gemeiner  Grünspan.  Wird  im  Grofsen  bereitet. 

Man  lässt  in  Montpellier  Weintrestern  ,  indem  man  sie  locker  in  mit  Stroh  be- 
deckten Fässern  auflinuft,  in  Essiggährung  übergehen,  schichtet  sie  nach  Be- 
endigung derselben  mit  auf  40°  erhitzten  rechtwinklichen  Kupferplatten  (die, 
wenn  man  sich  ihrer  zum  ersten  Male  bedient,  zuvor  mittelst  eines  Lappens 
mit  der  Lösung  von  einfachessigsaurem  Kupferoxyd  befeuchtet  und  getrocknet 
wurden)  in  irdenen  ,  mit  Stroh  bedeckten  Töpfen  ,  nimmt  die  Platten  nach 
3  Wochen  heraus,  stellt  sie  zum  Trocknen  senkrecht  auf,  taucht  sie  innerhalb 
6  bis  8  Wochen  6  bis  8mal  in  Wasser  und  lässt  sie  wieder  trocknen,  wobei 
die  Grünspandecke  immer  mehr  anschwillt ,  wocauf  man  dieselbe  abkratzt  und 
die  Platten  wieder  mit  frischen  sauren  Weintrestern  schichtet ,  und  so  weiter  be- 
handelt, bis  sie  zerfressen  sind.    Chaptal.  —      Das  Salz  bildet  sich  auch 

in  blauen  Nadeln ,  wenn  man  Kupferplatten ,  mit  dem  einfachsauren 
Salze,  das  mit  Wasser  zu  einem  Teig  angerührt  ist,  2  Monate  der 
feuchten  Luft  aussetzt.  Berzelius.  —  Zarte,  lockere,  seidenglän- 
zende, blaue  Krystallschuppen  und  Nadeln,  ein  schön  blaues  Pul- 
ver liefernd.  Phillips,  Berzelius.  Die  Krystalle  verlieren  bei  60° 
23,45  Proc.  Wasser,  und  verwandeln  sich  in  ein  schön  grünes  Ge- 
menge von  gewässertem  einfach- und  drittel-saurem  Salz.  2(CuO,c*H3CuO*) 
=  C'HCuO*  +  2CuO,c^H3CuO*.  Berzelius.  —  Mit  Wenig  kaltem  Was- 
ser wird  der  blaue  Grünspan  zu  einem  Brei,  aus  kleinen  blauen  Kry- 
stallschuppen und  einer  blauen  Lösung  bestehend.  Bei  wiederholtem 
Ausziehen  des  Breis  mit  kaltem  Wasser  fliefst  eine  Lösung  von  ein- 
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fach-  und  zweidrittel-saurem  Salz  ab,  und  es  bleibt  drittelsaures  Salz, 
Avelches  sich  endlich  unter  immer  dunklerer  Färbung  in  braunes  acht- 
undvierzigstelsaures  Salz  und  in  sich  lösendes  einfachsaures  zersetzt 

5f 2CuO,C4H303)  =  CuO,Cm303  +  3CuO,2C^H303  +  2C3CuO,C*H303).  BerZELILS. 
Nach  Pkillips  zerfäUt  das  halbsaiire  Salz  durch  viel  Wasser  In  drittel-  und 
einfach-saures  Salz. 


Phillips 

französi-        englischer. 

Ber- 

scher,    in  Kry-  THisammen- 

Krystallisirt 

ZBMUS. 

stallen     gedrückter 

2  CuO 

80        43,24 

43,34 

43,5        43,25        44,25 

C^H303 

51         27,57 

27,45 

29,3        28,30         29,62 

Ö  Aq 

54        29,19 

29,21 

25,2        28,45         25,51 

Unreinigkeit 

2,0                            0,62 

CuO,C*H3CuO*  +  6Aq      185       100,00       100,00       100,0       100,00       100,00 

d.  Zweidrittel .  —  1.  Man  behandelt  gemeinen  Grünspan  mit 
kaltem  Wasser  und  lässt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten,  \vübei  sich 
das  zweidrittelsaure  Salz  am  Rande  in  blauen  Efflorescenzen  ausschei- 
det, Berzelius.  —  2.  Man  fügt  zur  kochenden  concentrirten  wässri- 
gen  Lösung  des  einfachsam*en  Salzes  so  lange  kleine  Giengen  von 
Ammoniak,  als  sich  noch  der  Mederschlag  wieder  löst,  und  erkältet. 
Das  sich  ausscheidende  Salz  verwandelt  die  Flüssigkeit  in  ein  Magma, 
welches  man  auf  Seihzeug  bringt ,  auspresst  und  mit  Weingeist  wäscht. 
Aus  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  wird  noch  mehr  Salz  durch  Wem- 
geist  in  Schuppen  gefällt,  ebenfalls  mit  Weingeist  zu  waschen.  — 
Feine  bläuliche  Krystalischuppen,  oder  bläuliches  Pulver.  Verliert  bei 
60°  an  der  Luft  9,5  bis  10,3  Proc.  Wasser  (also  die  Hälfte  oder  3 
x\t.),  und  wird  dabei  grünlicher.  Seine  wässrige  Lösung  setzt  beim 
Kochen,  und  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  schon  bei  20  bis  30°  das 
achtundvierzigstelsaure  Salz  ab,  während  einfachsaures  gelöst  bleibt. 
Berzelius. 

Berzklius 
3  CuO                           120                  43,48                  43,19 
2  Cm303                      102                  36,96                  36,80 
.    6  Aq 54 19,56  20,01 

CuO,2C*fl3CuO*  +  6Aq        276  100,00  100,00 

Der  grüne  gemeine  Grünspan  ist  nach  Berzelius  ein  Gemenge  von 
zw  eidrittelessigsaurem  Kupferoxyd  mit  weniger  halb-  und  drittel-saurem ,  und 
hält  auch,  aufser  Unreiuigkeiteu,  öfters  essigsaures  Kupferoxydul,  in  welchem 
Falle  er  beim  Lösen  in  destillirtem  Essig  eineu  Rückstand  lässt ,  welcher 
rothes  Kupferoxydul  [metallisches  Kupfer?]  enthält.  —  Er  wird  in  Grenobie 
bereitet  durch  öfteres  Besprengen  der  Kupferplatten  mit  Essig  in  einem  war- 
men Räume;  in  Schweden  durch  Schichten  der  Kupferplatten  mit  flannell- 
lappen,  die  mit  Essig  getränkt  sind,  bis  zur  anfangenden  BUdung  von  Grün- 
span ,  worauf  sie ,  unter  öfterem  Befeuchten  mit  Wasser ,  der  Luft  dargeboten 
werden. 

Die  grünste  Sorte  des  gemeinen  Grünspans  hält  nach  Berzelius; 
CuO  49,86 

CHSOS  36,66 

Aq   und  ünreinigkeiten        13,48 

100,00 
Er  verliert  bei  60°  ungefähr  10,25  Proc.  Wasser.  —  Er  schwillt  in  kal- 
tem Wasser  auf,    und  liefert  unter  Rücklassung  des  drittelsauren  Salzes  und 
der  ünreinigkeiten  ein  blaues  Filtrat,   welches  zweidrittelsaures  und  einfach- 
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saures  Salz  hält.  Mit  Wasser  erhitzt,  schwärzt  er  sicli  bei  um  so  niedrigerer 
Temperatur ,  je  mehr  das  Wasser  betnlgt ,  und  dagegen  nicht  beim  Kochen 
mit  sehr  Menig  Wasser.    Bkrzklius. 

Pkoust  fand  im  gemeinen  Grünspan  60  Proc.  Oxyd.  Er  gab  früher  an, 
dass  derselbe  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  43  Proc.  drittelsaures  und 
57  Proc.  einfachsaures  Salz  zerfalle;  später,  dass  er  aus  43  Proc.  einfach- 
saurem Salz  und  aus  einem  Hydrat  bestehe,  worin  27  Proc.  Oxyd  und  30  Proc. 
Wasser.  —  Dkstouches  CBiill.  Pharm.  2,  119)  nimmt  30,1  Proc,  einfach- 
saures Salz ,  33,5  Kupferoxyd  und  36,4  Wasser  mit  noch  etwas  Essigsäure  im 
gemeinen  Grünspan  an. 

Jonas  (N.  Br.  Arch.  35,  142;  J.  pr.  Chem.  29,  192)  versuchte  neue 
Darstelluflgswelsen  des  blauen  und  grünen  gemeinen  Grünspans  aufzufinden. 

e.    Eülfach.    —      KrystalUsirter ,  destillirter ,   gereinigter  Grünspan, 

verdet,  cristaux  de  Venus.  —  Durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder 
gemeinem  Grünspan  in  wässriger  Essigsäure;  durch  Fällen  des  Blei- 
zuckers mit  Kupfervilriol  und  Fillriren.  In  beiden  Fällen  wird  die 
Flüssigkeit  stark  eingeengt  und  längere  Zeit  an  einen  kühlen  Ort 
gestellt.  —  Krystallisirt  in  Verbindung  mit  Wasser  in  durchschei- 
nenden ,   dunkelblaugrUnen  Säulen  des  2  -  und  1  -  gliedrigen  Systems. 

(Fig.  HO;  spaltbar  nach  i,  u  und  u';  i  :  u  oder  u^  =  105°  30  ;  u  :  ui  =  72°; 
i  :  f  =  119°  4';  i  :  a  =  131°  45';  die  u-  und  u'-Flächen  oft  gebogen.  BrOOKE 
(Phill.  Ann.  6,  39).  vgl.  Bkknhardi  CSchw.  4,  23).     DaS  PuIver  ist  Spau- 

grün;  spec.  Gew.  1,914.    Gehlen. 


Krystallis. 

PniLL. 

Urk. 

CuO 

40       40 

39,2 

39,6 

C*H:fOf 

51       51 

49,2 

52,0 

Aq 

9        9 

11,6 

8,4 

Gkhi.kn. 

Bkbzkl. 

Proust. 

40,15 

39,29 

39 

59,85 

60,71 

61 

C*H3CuO»  +  Aq  100  100  100,0  100,0    100,00     100,00   100 

Das  Salz  verwittert  oberflächlich.  Bei  der  trocknen  Destillation 
verknistert  es,  bräunt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  und  liefert  kohlen- 
saures und  brennbares  Gas,  AVasser,  Essigsäure  und  Aceton,  und,  ge- 
gen das  Ende ,  ein  Sublimat  von  essigsaurem  Kupferoxydul ;  als  Rück- 
stand bleibt  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Kohle,   ungefähr  0,32  bis 

0,36  betragend.  .\ach  Gkhlkn  entwickeln  sich  6  Maafs  kohlensaures  auf  5 
M.  Kohlenoxydgas ;  nach  A.  Vogei,  (J.  Pharm.  1 ,  339)  4  M.  kohlensaures  auf 
1  M,  Kohlenwasserstoffgas.  —  Man  erhält  47  Proc.  Destillat  und  36  Proc.  Rück- 
stand. Das  weifse  Sublimat  betrfigt  blofs  Yiisi»  ^^^  Grünspans  und ,  indem  es 
zuletzt  durch  eine  Flüssigkeit  [Aceton  ?]  fortgespült  wird  ,  verunreinigt  es  das 
Destillat  mit  Kupfer.  Lassonk.  —  Das  Wasser  entwickelt  sich  besonders  im 
Anfange,  der  Eisessig  in  der  Mitte,  das  Aceton  gegen  das  Ende  der  Destilla- 
tion ,  daher  das  mittlere  Destillat  das  spec.  schwerste  und  das  letzte  Destillat 
das  leichteste  ist ,  wiewohl  es  mehr  Kali  sättigt ,  als  das  erste.  Gebr.  Dkrosnk 
(Ann.  Chim.  63,  267).  —  Das  aus  diesen  3  Flüssigkeiten  gemischte  Destillat 
beträgt  50  bis  51  Proc.  der  Kristalle.     Gehlen. 

Der  Rückstand  beträgt  31,3  Proc,  Adkt  ,  und  hält  aufser  Kupfer  und 
Kohle  auch  Kupferoxydul.  Adkt  (Scher.  J.  2 ,  174) ;  A.  Vogel  (V.  Pharm. 
1,  339).  Er  besteht  blofs  aus  Kohle  und  Kupfer,  nicht  auch  aus  Oxy- 
dul oder  Oxyd.  Chknevix.  —  Die  Krystalle  fangen  bei  110°  an,  saure 
Dämpfe  zu  entwickeln,  und  liefern,  bis  zu  140°  erhitzt,  9,8  Proc.  eines  ziem- 
lich starken  Essigs ,  und  der  schön  blaue  Rückstand ,  welcher  noch  seine  Kry- 
stallform  besitzt,  ist  ganz  genau  =  C'IPCuO* ,  und  zeigt  sich  völlig  in  Was- 
ser löslich.  Also  halten  die  Krystalle,  aufser  dem  hypothetisch  trocknen  Salze 
C^H'^CuO' ,  nicht  1  At.  Krystallwasser ,  sondern  eine  gewisse  Menge  Essig, 
wie  auch  die  Krystalle  nur  aus  einer  Flüssigkeit,  welche  überschüssige  Es- 
sigsäure  hält,   anschiefseu.     Gerharbt  (N.  J.  Pharm.  9,  50).  —     Die   bei 

T^j s)  1  i- i ■'    mit.  ^r- 
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Mittelwärme  im  Vacuum  über  Vitriolöl  getrockneten  Krystalle  verlieren  In 
der  Retorte  bei  100°  nichts  mehr,  entwickeln  aber  zwischen  110  und  140° 
9,6  Proc.  schwach  saures  Wasser ,  dann  nichts  mehr  bis  zu  240° ,  von  welcher 
Temperatur  an  bis  zu  260°  36  Proc,  Eisessig ,  welcher  durch  Rectification  32 
Proc.  reinen  Eisessig  liefert ,  übergehen  ;  bei  270°  erheben  sich  weifse  iVebel , 
die  sich  zu  weifsen  Flocken  von  Oxydulsalz  verdichten ;  hierauf  entwickelt  sich 
ein  Gemenge  von  kohlensaurem  und  brennbarem  Gasj  bei  330°  ist  die  Zer- 
setzung beendigt ;  der  röthliche  Rückstand  besteht  gröfstentheils  aus  metalli- 
schem Kupfer.     Roux  (Kev.  scienf.  24,  5;  Ausz.  Ann.  Pharm.  60,316).   £Kein 

Aceton?]  —  An  der  Luft  verbrennt  der  krystallisirte  Grünspan  mit 
grüner  Flamme.  A.  Vogel,  Berzelius.  —  Die  Krystalle  Averden  un- 
ter Vitriolöl  durch  Entwässerung  weifs,  aber,  nach  dem  Abwischen 
mit  Papier,  an  der  Luft  wieder  blau.  A.  Vogel,  —  Die  wässrige 
Lösung  entwickelt  beim  Kochen  Essigsäure  und  setzt  braunes  Kupfer- 
oxyd ab.  Gay-Llssac  (Ann.  Chim.  Phys.  37,  335).  Xach  Roux  schei- 
det sich  beim  Kochen  der  wässrigen  oder  weingeistigen  Lösung  un- 
ter Verdunsten  von  Essigsäure  ein  blaues  Pulver  von  drittelsaurem 
Salz  ab,  welches  aber  bei  fortgesetztem  Kochen  immer  brauner  wird, 
wohl  zu  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  mit  etwas  .drittelsaurem  Salz. 
—  Die  wässrige  blaue  Lösung  des  Salzes,  mit  nicht  überschüssiger 
wässriger  schwefliger  Säure  gemischt,  färbt  sich  grün,  und  setzt 
gelbes  Kupferoxydulhydrat  ab ,  welches  sich  in  überschüssiger  schwef- 
liger Säure  Avieder  löst.  Mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  gibt 
die  Lösung  des  Salzes  ein  smaragdgrünes  Gemisch ,  woraus  Kali  gel- 
bes Oxydulhydrat  fällt,  und  welches  beim  Kochen  (ohne  Kali)  einen 
grofsen  Theil  des  Kupfers  als  braunrothes  Oxydul  absetzt.    A.Vogel 

(J.  pr.  Chem.  29,  280).  —  Tropfen  des  gelösten  Salzes,  auf  blankes  Eisen 
gebracht ,  verkupfern  es  bei  Mittelwärme  nicht ,  oder  nur  am  Rande  ;  beim 
Erwärmen  zeigt  sich  mehr  Verkupferung ,  aber  erst  bei  100"  vollständige  und 
rasche.  Eisenstäbchen ,  völlig  in  die  kalte  Lösung  getaucht ,  zeigen  sich  oft 
nach  24  Stunden  noch  nicht  überkupfert ;  zieht  man  sie  halb  heraus,  so  er- 
folgt jetzt  die  Ueberkupferung  an  der  Lufigräuze ,  und  pflanzt  sich  von  da 
durch  die  ganze  Flüssigkeit  fort.  Stahlstäbe,  ganz  in  die  Flüssigkeit  getaucht, 
bleiben  immer  blank;  aber  sie  verkupfern  sich  auch,  wenn  sie  zur  Hälfte  her- 
ausragen. Eisenfeile  zersetzt  schnell  das  essigsaure  Kupferoxyd,  aber  nicht 
mehr ,  wenn  sie  durch  Reiben  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Luft  be- 
freit wurde.  Eisen,  lange  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt,  welches  noch  durch 
schwefelsaures  oder  salzsaures  Kupferoxyd  völlig  verkupfert  wird,  verhält  sich 
im  essigsauren  ganz  passiv.  Wetzlar  CSchw.  50,  88).  ■ —  Verschiedene 
Zuckerarten  reduciren  aus  dem  essigsauren  Kupferoxyd,  vorzüglich  im  Licht 
und  in  der  Wärme,  Kupferoxydul  oder  Metall,    s.  Zucker. 

Krystalle  mit  3  At.  Wasser.  Die  bei  60°  gesättigte  Lösung 
des  essigsauren  Kupferoxyds  in  Essigsäure  -  haltendem  Wasser  liefert 
an  einem  kühlen  Orte  grofse  durclisichtige  Säulen  von  der  blauen 
Farbe  des  Kupfervitriols.  Wöhler.  Kurze  gerade  rhombische  Säulen 
des  2-  u.  2-gliedrigen  Systems  mit  den  4  auf  die  Seitenkanten  gesetz- 
ten i-  und  y- Flächen  des  Rectanguläroctaeders  zugespitzt,  und  die 
Spitze  durch  die  p- Fläche  abgestumpft;  spaltbar  nach  u  und  u^; 
ui  :  u  =  115°  30';  i  :  u  =  105°  30';  i  :  i  über  p  =  119°  54'; 
i  :  p  =  159°  57'.  G.  Rose.  —  Die  Krystalle,  auf  30  bis  35°  er- 
wärmt, werden  undurchsichtig,  grün  und  feucht,  und  zerfallen  bei 
schwachem  Druck  in  kleine  Krystalle  des  gewöhnlichen  Salzes,   wo- 

Gmelin,  Chemie.   B.IV.    Org.  Chem.  L  42 
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bei  sich  26,48  Proc.  Wasser  ausscheiden,  die  sich  zwischen  Papier 
auspressen  lassen,  unter  warmem  Wasser  ist  diese  Umwandlung  be- 
sonders auffallend.  Die  Krystalle  halten  33,11  Proc.  Wasser,  sind 
also  =  C'H^CuO'^  +  5Aq.    Wöhler  CPogg.  37 ,  i66). 

Die  gewöhnlichen  Krystalle  lösen  sich  in  13,4  Th.  kaltem  Was- 
ser, Gehlen,  in  .5  Th.  kochendem  Wasser  und  in  14  Th.  kochendem 

Weingeist,  Wenzel.  Nicht  in  Aether.  Unvkrbobbkn  (^Poi^^.  11,53).  In 
Zucker-haltendem  Wasser  lösen  sie  sich  viel  langsamer,  als  in  reinem.  Hol- 
OEB  (Zeitschr.  Phi/s.  Math.  3,  401). 

üeber  die  Verbindungen  zwisciien  Essigsäure  und  Kupfer:  Lassonk  (Mem. 
de  VAcad.  1773,  60;  auch  Crell.  ehem.  J.  4,  103).  —  Pboust  C^nn.  Chim. 
32,  26;  auch  Crell  Ann.  1800,  1,  49;  ferner  J.  Phys.  61,  110;  auch  A.  Gehl. 
6,  580).  —  Chenkvix  (C?76.  32,  170).  —  Gkhx-kn  (Schw.  4,  23).  —  R. 
Phhxips  (Ann.  Phil.  20,  161;  auch  N.  Tr.  8,  i,  214;  Ausz.  Schtv.  36,  356). 
—  Bkbzelius  (Poffg.  2,  233). 

Essigsaures  Kupferoxyd-Ammoniak.  -  Durch  Auflösen  des 
einfach  essigsauren  Kupferoxyds  in  wässrigem  Ammoniak  und  gelin- 
des Abdampfen.  Kleine  blaue ,  nach  Essigsäure  riechende ,  in  warmer 
Luft  verwitternde  Krystalle.    Collon  c^nn.  CMm.  96 ,  327). 

Essigsamer  Kupferoxyd-Kalk.  —  a.  Im  käuflichen  (irünspan 
kommen  blaue  Krystalle  vor ,  welche  von  denen  des  einfachessigsau- 
ren Kupferoxyds  abweichende  optische  Verhältnisse  zeigen.   Brewster 

Cachw.  33,  342). 

Krystallisirt  übe 

Caü  28  11,39  11,4 

2  CuO  80  32,52  32,» 

2  C*H30a  102  41,46  42,0 

4  Aq 36  14,63  14,6 

C*H3CaO*  4- CaO,C^H3CuO* -f  4A(|      246        ieo,00        100,0 

b.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  1  At.  krystallisirtem  Grün- 
span und  1  At,  Kalkhydrat  in  der  Sfachen  Wassermenge  und  der 
zur  Lösung  des  gefällten  Kupferoxyds  nöthigen  Menge  von  Essig- 
säure, und  verdunstet  das  dunkelgrüne  Filtrat  bei  25  bis  37°  zum 
Krystallisiren.  —  Grofse,  in  der  Farbe  dem  Kupfervitriol  ähnliche, 
durchsichtige,  quadratische,  oder,  durch  Abstumpfen  der  Seitenkan- 
ten, Sseitige  Säulen.  Sie  verwittern  etwas  an  der  Luft,  zerfalle» 
bei  75°  unter  Freiwerden  von  Essigsäure,  und  lösen  sich  leicht  m 
Wasser.     Ettling  CAnn.  Pharm.  1,  %m). 

Krystallisirt         Ettlino 
CaO  28  11,57  11,60 

CuO  4»  16,53  16,47 

2  C+fl303  102  42,15  43,88 

8  Aq 72  29,75  30,68 

C^H3CaO*,C*H3CuO*  4- 8Aq  242        100,00        102,5$ 

Essig -arsenigsaures  Kupferoxyd.  —  Schwetnfurtergrün,  Wie- 
nergriin,  Kaisergrün ,  MiHsgrün,  und,  mit  Gjps  oder  Schwerspath  geinengt: 
Neuwiedergrün  und  Berggrün.  —     Wird   im    Grofsen    dargestellt    dureh 

heifses  Zusammenbringen  von  arseniger  Säure  mit  essigsaurem  Ku- 
pferoxyd und  Wasser. 

1.  Man  erhitzt  5  Th.  gemeinen  Grünspan  mit  so  viel  Wasser,  dass  ein 
flüssiger  Brei  entsteht,  schäumt  diesen  ab,  beliandelt  den  Scliaum  mit  Essig, 
fügt  die  geseihte  Lösung  zum  Brei ,  und  treibt  dicseu  durch  ein  feines  Sieb. 
Andrerseits  löst  man  4  bis  4V2  Th.  arsenige  Säure  durch  2  bis  3-stündiges 
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Kochen  in  50  Th.  Regenwasser,  bringt  die  durch  Leinen  geseihte  Arsenlösung 
im  Kupferkessel  zum  Kochen ,  fügt  hierzu  nach  und  nach  den  durch  das  Sieb 
gelassenen  Grünspanbrei ,  unterhält  das  Kochen  ,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  ent- 
färbt ist,  subsidirt,  decanthirt  und  sammelt  den  Bodensatz  (nach  dem  Trocknen 
7,5  Th.  wiegend)  auf  Leinen.  Die  Flüssigkeit  hält  noch  arsenige  Säure  und 
dient  für  die  nächste  Operation.  Bildet  sich  ein  mehr  grauer  Niederschlag, 
so  hat  man  beim  Kochen  noch  Essig  zuzufügen.  Kastner  C^epert.  13,  469). 
Eine  genauere  Anleitung  bei  diesem  Verfahren  gibt  Crkuzbürg  C^ftstn.  Arch. 
17,  285). 

2.  Man  macht  5  Th.  Grünspan  mit  Wasser  von  50  bis  55°  zum  dünnen 
Brei,  schlägt  diesen  durch  ein  feines  Haarsieb,  und  trägt  ihn  noch  warm  in 
die  bestSndig  in  starkem  Kochen  zu  erhaltende  Lösung  von  4  Th.  arseniger 
Säure  in  50  Th.  Wasser.  So  ist  die  grüne  Farbe  in  wenigen  Minuten  gebil- 
det. Wird  der  Brei  zu  kalt  eingetragen ,  oder  das  Kochen  der  Arsenlösung 
unterbrochen,  so  ist  der  Niederschlag  schmutzig  gelbgrün,  wird  aber  durch 
Zusatz  von  Essig  und  Kochen  während  einiger  Minuten  schön  grün  und  kry- 
stallisch.  Die  vom  Niederschlag  getrennte  saure  Flüssigkeit ,  welche  noch  ar- 
senige Säure  und  Kupferoxyd  [[Essigsäure?]  hält,  dient  bei  der  folgenden 
Operation  zur  Lösung  der  arsenigen  Säure.  Um  die  Lösung  der  arsenigen 
Säure  in  Wasser  zu  beschleunigen  ,  wird  bisweilen  zu  4  Th.  derselben  V32  Th. 
Pottasche  gefügt,  dann  ist  aber  Zusatz  von  etwas  Essig  zur  Lösung  nöthig. 
Ehrmann  CAnn.  Pharm.    12,  92). 

3.  Man  giefst  die  klaren  Lösungen  von  1  Th.  krystallisirtem  Grünspan 
in  wenig  Wasser  und  von  1  Th.  arseniger  Säure  in  16  Th.  kochendem  Was- 
ser im  völlig  kochenden  Zustande  zusammen,  rührt  um,  und  lässt  ruhig  er- 
kalten. Auch  kann  man  1  Th.  gepulverten  krystallisirteu  Grünspan  in  die 
kochende  Lösung  von  1  Th.  arseniger  Säure  in  16  Th.  Wasser  tragen ,  um- 
rühren und  hinstellen.     Gkntkle. 

4.  Man  mischt  die  Lösung  von  4  Th.  gemeinem  Grünspan  in  kochendem 
rohen  Essig  mit  der  Lösung  von  3  Th.  arseniger  Säure  in  kochendem  rohen 
Essig,  und  dampft  das  satt  grüne  klare  Gemisch  ab,  wo  zuerst  wenig  gelb- 
licher Niederschlag  entsteht,  von  den  Unreinigkeiten  des  Essigs  herrührend, 
hierauf  ein  grüner,  der  bei  längerem  Kochen  noch  lebhafter  und  körnig 
wird.  Bei  mehr  arseniger  Säure  wird  der  Niederschlag  heller,  bei  mehr  Grün- 
span dunkler.  Liebig  (Hepert  13,  446).  —  Mischt  man  die  kochenden  wäs- 
srigen  Lösungen  von  gleichviel  krystallisirtem  Grünspan  und  arseniger  Säure, 
so  entsteht  sogleich  ein  schmutzig  olivengrüner  Niederschlag,  welcher  aber 
beim  Kochen  in  einigen  Minuten  und  bei  langsamem  Erkalten  in  einigen  Stun- 
den sich  zusammenzieht  und  in  den  schön  grünen  krystalliSch  körnigen 
übergeht.  Die  Farbe  wird  noch  schöner,  wenn  man  gleich  nach  dem  Mischen 
ein  gleiches  Volum  kaltes  Wasser  hinzufügt.    Ehrmann. 

5.  Man  fügt  die  durch  längeres  Kochen  und  Filtriren  erhaltene  Lösung 
von  4  Th.  arseniger  Säure  in  4  Th.  gemeiner  Pottasche  und  wenig  Wasser 
noch  heifs,  nach  und  nach  und  unter  beständigem  Umrühren  zu  der  heifsen 
Lösung  von  3  Th.  Kupfervitriol  in  wenig  Wasser,  wodurch  ein  schmutzig 
grüner  Niederschlag  gebildet  wird,  und  fügt  3  Th.  concentrirten  Holzessig 
hinzu  (von  welchem  100  Th.  15  Th.  kohlensauren  Kalk  lösen),  oder  so  viel, 
dass  die  Flüssigkeit  etwas  nach  Essigsäure  riecht.  Der  Niederschlag  nimmt 
an  Volum  ab ,  und  verwandelt  sich ,  wenn  man  einige  Stunden  nach  dem  Mi- 
schen, sobald  sich  eine  schön  grüne  Haut  zeigt,  erhitzt,  in  ein  schön  grünes 
Krystallpulver ,  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit ,  die  man  jetzt  sogleich  ab- 
giefst ,  um  das  Niederfallen  von  arseniger  Säure  zu  hindern ,  daher  man  auch 
den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  wäscht.  Braconnot  QAnn.  Chim. 
Phys.  21,  53;  auch  Schw.  36,  314). 

Bei  diesen  Bereitungsweisen  scheidet  sich  anfangs  arsenigsaures  Kupfer- 
oxyd aus ,  dieses  geht  aber  bei  längerem  Einwirken  der  Essigsäure-haltenden 
Flüssigkeit  in  das  Doppelsalz  über. 

Je  gröfsere  Krystalle  sich  bilden,  desto  satter  smaragdgrün  ist 
die  Farbe ,  aber  uacli  dem  feinen  Pulvern  zeigen  alle  Sorten  dieselbe 
Farbe.    Das  Salz  wird  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  welchem  es 
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sich  nicht  löst ,  bräunhch ,  wohl  durch  Verlust  von  Essigsäure.  Stär- 
kere Mineralsäuren  und  concentrirte  Essigsäure  entziehen  das  Kupfer- 
oxyd und  lassen  weifse  arsenige  Säure.  Wässrige  fixe  Alkalien  schei- 
den daraus  blaues  Kupferoxydhydrat  ab,  welches  beim  Kochen  mit 
der  Flüssigkeit  zu  schwarzem  Oxyd,  dann  unter  Bildung  von  arsen- 
saurem Kali  zu  rothem  Oxydul  wird.    Ehrmann. 

Ehbmann 
4  CuO  160  31,50  31,67 

3  As03  297  58,46  58,70 

C*H303  51  10,04  10,29 


3CCuO,AsOa)+C»H3CuO'*        508  100,00  100,66 

Essigsaures  Quecksilber oxy du! .  —  Durch  Auflösen  des  aus 
der  Salpetersäuren  Lösung  durch  Kali  niedergeschlagenen  Oxyduls  in 
heifser  Essigsäure,  Filtriren  und  Erkälten,  oder  durch  heifses  Ver- 
mischen des  salpetersauren  Oxyduls  mit  essigsaurem  Kali  oder  Na- 
tron und  Erkälten.  Proust.  Nach  Garot  muss  das  essigsaure  Alkali 
vorwalten,  well  sich  sonst  der  Niederschlag-  beim  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  durch  das  überschüssige  salpetersaure  Quecksilberoxydul  gelb  färbt.  — 
Da  das  essigsaure  Kali  meistens  Chlorkalium  hält,  so  filtrire  man  das  kochende 
Gemisch  schnell  vom  erzeugten  Kalomel  ab.  Auch  kann  man  in  der  Kälte  es- 
sigsaures Kali  so  lange  zum  salpetersauren  Quecksilberoxydul  fügen,  als  ein 
Niederschlag  entsteht,  diesen  auf  dem  Filter  sammeln,  mit  wenig  kaltem 
Wasser  waschen,  dann  in  kochendem  lösen  und  schnell  filtriren;  doch  erfolgt 
beim    Lösen    in    kochendem    Wasser   theilweise    Zersetzung.       s.    unten.      ■ — 

Beim  Erkalten  schiefst  das  Salz  in  talkartig  anzufühlenden,  biegsa- 
men, nicht  zerreiblichen ,  weifsen,  peilglänzenden,  geruchlosen  und 
sehr  schwach  metallisch  schmeckenden  Schuppen  an,  die  mit  kaltem 
Wasser  abzuwaschen  sind.  —  Schwärzt  sich  am  Lichte,  sobald  es 
etwas  feucht  ist,  Stromeyer;  wird  an  der  Luft  etwas  gelb,  durch 
Bildung  basischen  Oxydsalzes,  Stromeyer;  erzeugt,  längere  Zeit  über 
40°  erwärmt,  oberflächlich  Spuren  von  rothem  Oxyd,  Garot.  Lie- 
fert, destUlirt,  ohne  zu  schmelzen,  sehr  starke  Essigsäure,  von  sehr 
widrigem,  dem  des  Katzenharns  ähnlichen  Geruch,  sehr  wenig  koh- 
lensaures und  Kohlenwasserstoff- Gas,  und  endlich  Ouecksüber  mit 
sehr  leichter  Kohle ,  Garot  ;  ein  wenig  Salz  sublimirt  sich  unzersetzt 
in  weifsen  Nadeln,  Stromeyer.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
11  Proc.  ungelöst  bleibendes  metallisches  Quecksilber  und  in  eine 
Auflösung  von  essigsaurem  Quecksilber -Oxyd  und  -Oxydul,  mit  Ue- 
berschuss  von  Säure,  Garot;  löst  sich  selbst  in  heifser  wässriger 
Essigsäure  unter  Abscheidung  von  Quecksilber,  Stromeyer.  Kochen- 
der Weingeist  zieht  alle  Essigsäure  aus,  und  lässt  alles  Oxydul  zu- 
rück. Garot.  Löst  sich  in  133  Th.  Wasser  von  12  bis  15°,  nicht 
in  kaltem  Weingeist.    Garot. 

Krystallisirt  Dumas  Gabot         SiROaiEVEP. 

Hg^O  208  80,31  80,66  79,7  77,961 

C'H303  51  19,69  19,34  20,3  22,039 

C*H3Hg20*        259  100,00  100,00  100,0  100,000 

Bei  starkem  Erhitzen  von  1  Th.  Quecksilberoxyd  mit  4  Th.  Eisessig  er- 
hielt Wkstendohf  (JDissert.  Gott.  1772.  §.  25  bis  28)  ein  den  ßenzoeblumen 
ähnliches  Sublimat.     War  dieses  essigsaures  Quecksilberoxydul? 

Essigsaures  Quecksilberoxyd.  —  Löst  man  das  rothe  Oxyd 
in  kalter  Essigsäure,  und  lässt  das  Filtrat  freiwillig  verdunstwi,  so 
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schiefsen  keine  Krystalle  au,  Proust,  Garot,  sondern  man  erhält 
ein  gelbes  zerfliefsliches  Gummi,  Dumas.  {Saures  Salz?)  Kocht 
man  aber  die  Flüssigkeit  mit  noch  mehr  Oxyd,  bis  zur  Sättigung, 
Garot  (Stromeyer  zieht  gelindes  Erhitzen  mit  starker  Essigsäure 
vor) ,  so  liefert  das  Filtrat  beim  Erkalten  Krystalle  Ton  Oxydsalz.  — 

Dampft  iiiaa  das  Filtrat,  ohne  es  erkalten  zu  lassen,  weiter  ab,  so  erzeugt 
sich  an  den  Wandungen  der  Schale  ein  röthlicher  Ueberzug  von  zersetztem 
Salze,  und  es  bleibt  eine  weifse  ,  sich  (durch  Zersetzung?)  schwammig  auf- 
blähende Masse,  die  nach  dem  Erkalten  weifs  und  zerreiblich  ist,  und  an  der 
Luft  nicht  zerfliefst,  aber  stark  nach  Essigsäure  riecht.  Garot.  — •  Kocht 
man  nicht  das  auf  trocknem  Wege ,  sondern  das  durch  Fällung  des  Salpeter- 
säuren Quecksilberoxyds  mit  Natron  dargestellte  Quecksilberoxyd  mit  Essig- 
säure, so  entsteht  viel  essigsaures  Quecksilberoxydul,  welches  beim  Erkalten 
niederfällt ;  doch  liefert  die  übrige  Flüssigkeit  bei  weiterem  behutsamen  Ab- 
dampfen krystalle  von  Oxydsalz.  Garot.  —  Concentrirte  Lösungen  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  essigsaurem  Kali  setzen  beim  Vermischen 
das  Oxydsalz  in  Schuppen  ab ,  die  sich  aber  wegen  zu  grofser  Löslichkeit 
durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  vom  Salpeter  befreien  lassen.  Habff  (iV. 
Br.  Arch,  5,  236). 

Rectanguläre  Tafeln  und  der  Boraxsäure  ähnliche  Blätter,  oft 
an  den  Ecken  abgestumpft,  Garot,  theils  durchsichtig  und  glasglän- 
zend ,  theils  durchscheinend  und  perlglänzend ,  Stromeyer  ;  matter , 
als  das  Oxydulsalz,  nicht  biegsam,  sondern  zerreiblich;  von  scharf 
metallischem  Geschmack  und  Essiggeruch,  der  beim  Trocknen  ver- 
geht, Lackmus  röthend,  luftbestäudig ,  Garot.  —  Das  Salz  Avird 
an  der  Luft  durch  Säureverlust  oberflächlich  in  gelbes  basisches  Salz 
zersetzt.  Stromeyer.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen,  nur  etwas  Essig- 
säure entwickelnd,  gesteht  dann  plötzlich  zu  einer  weifsen  körnigen 
Masse,  und  zersetzt  sich  dann  schnell  unter  Schwärzung  und  Ent- 
wicklung von,  brenzliches  Oel  haltender,  Essigsäure,  Kohlensäure 
und  Kohlenwasserstoffgas ,  während  Quecksilber  mit  Kohle  bleibt 
Stromeyer.  Die  wässrige  Lösung  hält  sich  in  verschlossenen  Fla- 
schen; an  der  Luft  und  beim  Erhitzen  entwickelt  sie  Essigsäure, 
und  lässt  pomerauzeugelbes  basisches  Salz  (rothes  Oxyd,  Garot) 
fallen,  und  wird  bei  längerem  Kochen  zum  Theil  in  Oxydulsalz  um- 
gewandelt, Stromeyer;  doch  gibt  das  Filtrat  beim  Abdampfen  und 
Erkälten  auch  Krystalle  von  Oxydsalz ,  Garot.  Es  wird  durch  Kochen 
mit  Zucker  gänzlich  in  Oxydulsalz  zersetzt.  A.  Vogel.  Die  wässrige 
Lösung  wird  durch  Ammoniak  unvollständig  weifs  gefällt,  nur  nicht 
bei  Säureüberschuss  (nach  Garot  überhaupt  nicht) ;  der  Niederschlag 
hält  Oxyd,  Ammoniak  und  Essigsäure;  sie  wird  durch  Kali  und  Na- 
tron bei  concentrirtem  Zustande  vollständig  gelb  gefällt,  bei  vorhe- 
rigem Ammoniakzusatz  weifs,  bei  grofser  Verdünnung  gar  nicht. 
Stromeyer.  Salzsaures  Zinnoxydul  bewirkt  vollständige  Fällung  des 
metallischen  Ouecksilbers ,  Stromeyer;  beider  xMetalle  in  Gestalt  eines 
schwarzen  Niederschlags,  so  dass  die  Flüssigkeit  metallfrei  ist,  Ga- 
rot. Schwefelsäure  fällt  Turbith.  Harff.  Eine  ungenügende  Menge 
von  Hydrothion  fällt  eine  Verbindung  von  Schwefelquecksilber  und 
essigsaurem  Ouecksilberoxyd.  H.  Rose  QPogcf.  13,  69).  Kochsalz  und 
Silbersalpeter  fällen  nichts.  Stromeyer,  Garot.  Das  Salz  bleibt  an 
der  Luft  trocken;  es  löst  sich  in  4  Th.  Wasser  von  10°,  Garot,  in 
2j73  Th.  Wasser  von   19°,  in  ungefähr  1  Th.  kochendem,   Stro- 
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MEYER ;  es  löst  sich  bei  19°  in  17,7  Th.  Weingeist  von  0,811  spec. 
Gew. ,  jedoch  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Abscheidung  gelben 
basischen  Salzes,  Stromeyer.  Weingeist  und  Aether  entziehen  den 
Krystallen  Essigsäure  mit  einer  Spur  von  Oxyd,  und  lassen  gelbes 
Oxyd  zurück.    Garot. 

Krystallisirt                      StroMevkb  .      Gaivot 
HgO                  108                67,92                67,664  67 

C^^H303 51 32,08 32,336 33 

C^H^HgO*        159  100,00  100,000  100 

lieber  essigsaures  Quecksilber -Oxydul  und  -Oxyd:  Wenzel  (von  der 
Verwandtschaft  206).  Proust  (A.  Gehl.  3,  33).  StrOiMEYer  (Comment. 
Gotting.  recent.  1).  Garot  (/.  Pharm.  12,  459;  auch  N.  Tr.  14,  1,  179; 
Ausz.  Mag.  Pharm.  16,  133).    Dumas  (Bull,  phtlom.  des  Sc.  1825,  7). 

Essigsaures  Quecksilber oxydul- Ammoniak.  —  Scheidet  sich 
bei  der  Zersetzung  des  essigsauren  Ouecksilberoxyduls  durch  ver- 
dünntes, nicht  überschüssiges  Ammoniak  als  ein  schwarzes  Pulver 
aus,  welches  85,9  Proc.  Ouecksilberoxydul  und  2,19  Proc.  Ammo- 
niak hält ,  welches  mit  Schwefelsäure  Essigsäure ,  und  mit  Kali  Am- 
moniak entwickelt ,  und  w'elches  sich  in  warmem  concentrirten  Essig 
bis  auf  einige  Quecksilberkugeln  löst.    Harfe. 

Essigsaures  Quecksilber oxyd- Ammoniak.  —  Durch  Fällen  des 
essigsauren  Ouecksilberoxyds  mit  verdünntem  Ammoniak,  Stromeyer, 
oder  des  mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzten  essigsauren  Queck- 
silberoxyds mit  kohlensaurem  Natron.  —  Weifses  Pulver  von  herb 
metallischem  Geschmack ,  75,6  Proc.  Metall  und  4,2  Proc.  Ammoniak 
haltend.    Harff. 

Das  Gemisch  von  essigsaurem  Quecksilber  [Oxydul  oder  Oxyd?]  mit 
essigsaurem  Baryt  wird  nicht  durch  Ammoniak  gefällt.    Matteucci. 

Cyanquecksilber-essigsaures  Quecksilberoxyd.  —  Verdünnte 
Essigsäure ,  mit  Quecksilberoxyd-Cyanquecksilber  gesättigt  und  abge- 
dampft, liefert  ein  weifses  Salz,  nach  Essigsäure  riechend,  welches 
beim  Erhitzen  in  Cyan ,  Essigsäure  und  Quecksilber  zerfällt.  Johnston 

{Phil.  Transact.  1839,  116). 

Chlorquecksilber-essigsttures  Kupferoxyd.  —  Die  kalt  gesättig- 
ten wässrigen  Lösungen  von  essigsaurem  Kupferoxyd  und  Aetzsublimat 
mit  einander  gemischt  und  freiwillig  verdunstend ,  liefern  satt  blaue, 
concentrisch  strahlige  Halbkugeln,  =  CuO,C'^H3CuO''  +  HgCl.  Sie 
lösen  sich  kaum  in  kaltem  Wasser  und  zerfallen  mit  kochendem  in 
ein  hellgrünes  Pulver  und  in  sich  lösenden  Aetzsublimat.    Wöhler  u. 

Hütteroth  (^Jnn.  Pharm.  53,  142). 

Essigsaures  Silberoxyd.  —  Durch  Auflösen  des  aus  der  sal- 
petersauren Lösung  gefällten  reinen  oder  kohlensauren  Oxyds  in  ko- 
chender Essigsäure,  oder  durch  heifses  oder  kaltes  wässriges  Ver- 
mischen des  Silbersalpeters  mit  essigsaurem  Kali  oder  Natron  und 
Reinigen  des  beim  Erkalten  oder  sogleich  erhaltenen  krystallischen 
Niederschlags  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser,  Lösen  in 
kochendem  und  Krystallisiren.  —  Weifse  perlglänzende,  leichte,  weiche 
Nadeln;  von  scharfem  Metallgeschmack,  nach  Wetzlar  völlig  neu- 
tral, nach  LiERiG  u.  Redtenbacher  von  3,1281  spec.  Gew.  bei  15°. 
Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Gasarten,  höchst  reine,  und 
coucentrlrte  Essigsäure,  kein  Aceton,  und  als  Rückstand  60,51  Proc. 
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baumförmiges  Silber  mit  3,8  Proc.  Kohle.  Cheneyix.  Verglimmt  an 
der  Luft  bei  mäfsigem  Erhitzen  und  lässt  65,5  Proc.  sch\A^mmiges 
Silber  mit  etwas  Kohle.  Dumas.  Färbt  sich  erst  grau,  dann  unter 
Entwicklung  von  Essigsäure  braun,  und  lässt  ein  graues  Skelet 
von  Silber,  welches  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  einen  Schwamm 
Ton  weifsem  glänzenden  Silber  verwandelt.  Liebig  u.  Redtenbacher. 
Löst  sich  in  100  Th.  kaltem  Wasser.    Chenevix.    —     in  der  wässri- 

gen  Lösung  bedeckt  sich  blankes  Eisen  an  mehreren  Stelleu  mit  schwarzen 
Flecken  von  Silber,  von  welchen  purpurfarbige  oder  dunkelviolette  Wolken 
aufsteigen,  von  zuerst  gebildetem  essigsaures  Eisenoxydul  herrührend,  wel- 
ches beim  Aufsteigen  weiter  reducirend  wirkt,  unter  Bildung  von  niederfal- 
lendem essigsauren  Eisenoxyd.  Die  Fällung  des  Silbers  hört  jedoch  bald  auf, 
so  dass  das  meiste  gelöst  bleibt.  Hält  die  Lösung  ein  wenig  freie  Essigsäure , 
so  wird  noch  weniger  Silber  reducirt,  und  das  Eisenoxyd  bleibt  unter  gelber 
Färbung  der  Flüssigkeit  gelöst.  In  der  Wärme  erfolgt  die  Reduction  des  Sil- 
bers leicht  und  vollständig.  Wetzlar  (I,  329).  —  vgl.  Marggraf  (jchym. 
Schrift.  1,  112).  Wenzel  (von  der  Verwandtschaft  208).  Chenevix  QGilb. 
32,  165).  DiTMAs  (Bull.  phil.  1825,  7).  Wetzlar  (ScAm;.  50,  105).  LiB- 
BI6  u.  Redtenbacher  {^Ann.  Pharm.  38,  131), 

Krvstallisirt  Liebig  u.  Redtenb.  Dumas 

Ag  "    108  64,67  6^4,62  65,5 

C^30*  50  35,83 

C*H3AgO»  167  100,00 

Essigsaures  Uranoxyd-Süberoxyd.  —  Isomorpli  mit  dem  es- 
sigsauren üranoxyd  -  Kali.  Fig.  30.  e  :  e  jenseits  der  Axe  =  49"  22' ; 
e  :  r  =  155°  19'.  —  Verliert  scin  Krystallwasser  noch  nicht  bei  100'', 
aber  bei  275°,  wobd  seine  griinäche  Farbe  in  die  bräunliche  über- 
geht. Lässt  beim  Glühei  hellbraunes  Uranoxyd  -  Silberoxyd ,  und 
setzt  auch  dasselbe  mit  rother  Farbe  ab  beim  Uebergiefseo  mit 
heifsem  Wasser,   oder  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung.     Dieses 

erfolgt  auch  bei   der  Bereitung   des  Salzes,   wenn    die   L5sung   nicht  genug 

überschüssige  Essigsäure  hält.  —  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wasser.    Wertheim  (j.  pr.  Chan.  29,  221). 

Krystaliisirt  Webtheim 

AgO  116  20,17  20,06 

2  Ü203  288  50,09  49,71 

3  C+H303                       153                26,61                26,29 
2  Aq 18 3^13 3,20 

C+H3AgO%2[C*H3(U202)0+]-t-2Aq        575  100,00  99,26 

Essigsaures  Goldoxyd.  —  Concentrirte  Essigsäure  löst  im  An- 
fang etwas  Geldoxyd  auf,  lässt  es  aber  bald  metalüsch  fallen.  Pel- 
letier. 

Essigsaures  Platinoxydul.  —  Durch  Lösen  des  noch  feuchten 
Oxydulhydrats  in  Essigsäure.  Die  grünliche  Lösung  trocknet  zu  einer 
dunkelgrünbraunen  3Iasse  ein,  die  sich  in  Wasser  wieder  löst,  mit 
Zurücklassung  von  etwas  Oxydul.    Berzeliis  CLehrb.) 

Aus  Platinoxydnatron  nimmt  Essigsäure  das  Natron  mit  nur  wenig  Pla- 
tinoxyd auf,  ohne  sich  zu  färben.  Aus  dem  wässrigen  Gemisch  von  Zweifach- 
chlorplatin und  essigsaurem  Natron  reducirt  W^eingeist  schnell  alles  Platinoxyd 
zu  Mohr,  also  scheint  durch  doppelte  Affinität  essigsaures  Platinoxyd  gebildet 
gewesen  zu  sein,  denn  Zweifachchlorplatin  wird  durch  Weingeist  nicht  so 
rasch  und  vollständig  reducirt.    W.  Döberklner  (Pogg.  28,  181). 

Essigsaures  Rhodiumoxyd.  —  Rothe  Lösung.  Berzeliüs. 
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Essigsaures  Rhodiumoxyd-Natron.  —  Rothes ,  leicht  in  Was- 
ser, nicht  in  Weingeist  lösliches  Salz.    Berzelius  (j^ehrh.'). 

Der  Eisessig  mischt  sich  sehr  leicht  mit  Aether  und  wird 
durch  Wasser  davon  geschieden.  Boullay.  —  Er  mischt  sich  mit 
Weingeist  unter  schwacher  Wärmeentwicklung  zu  einer  Flüssigkeit , 
welche  bei  keiner  Kälte  erstarrt.    Lowitz. 

Mit  den  Alkaloiden  bildet  die  Essigsäure  lösliche  Salze.  — 
Der  Eisessig  und  die  concentrirte  Essigsäure  mischen  sich  mit  vielen 
flüchtigen  Oelen,  lösen  viele  Campher  arten,  Har%e,  Farbstoffe, 
Zucker ,  Gummi,  Protein-Stoffe  u.  s.  W. 

Schlippe  (J.  pr.  Chem.  14,  383)  gibt  an,  im  Holzessig  neben  der  Es- 
sigsäure eine  derselben  ähnliche,  aber  eigenthümliche  Säure  bemerkt  zu  ha- 
ben, welche  löslichere  Salze  liefere,  und  deren  Natronsalz  eine  andere  Kry- 
stallform  habe,  als  das  essigsaure  Natron. 

Schwefelvinafer.     C^H^S  =  C^H^HS. 

DÖBEREINBR.      ScIlW.   61  ,   377. 

Regnault.    Jnn.  Chim.  Phys.  71,  387;    auch  Ann.  Pharm.  34,  24;   auch  J. 
pr.  Chem.  19,  264. 

Schwefeläthyl,  Aethylsulfür ,  Ether  hydrosulfurique  ,  Sulfure  d'tthyle. 
—  Von  DÖBKREiNER  1831  zuerst  bemerkt,  von  Regnault  1839  genauer  un- 
tersucht. 

Darstellung.  1.  Man  theilt  weingeistiges  Kali  in  2  gleiche  Theile, 
sättigt  den  einen  völlig  mit  Hydrothion ,  und  mischt  ihn  mit  dem  an- 
dern, so  dass  die  Lösung  Einfachschwefelkalium  hält.     Das  Kali  darf 

überschüssig  sein,  nicht  das  Hydrothion.     In  diese  Flüssigkeit,  welche  in 

eine  tubulirte  Retorte  gebracht  ist,  leitet  man  durch  den  Tubulus 
den  Dampf  von  Chlorvinafer ,  welcher  durch  Kochen  von  concentrir- 
ter  Salzsäure  mit  Weingeist  entwickelt,  und  zuvor  zur  Reinigung 
durch  Wasser,  dann  durch  Vitriolöl,  dann  wieder  durch  Wasser  ge- 
leitet wird.  Ist  die  alkalische  Flüssigkeit  völlig  mit  dem  Chlorvina- 
ferdampf  gesättigt,  so  erwärmt  man  sie  durch  einige  Kohlen  bis 
zur  Destillation,  während  fortwährend  Chlorvinaferdampf  durchgeleitet 
wird.  So  scheidet  sich  bald  viel  Chlorkalium  aus,  während  Schwe- 
felvinafer mit  Weingeist  übergeht.  Sättigt  man  den  Rückstand  in 
der  Retorte  nach  dem  Erkalten  nochmals  mit  Chlorvinaferdampf  und 
verfährt,  wie  oben,  so  geht  noch  mehr  Schwefelvinafer  über. 
c*H5Ci  +  KS  =  C'»H5S  +  KCl.  Aus  dem  Destillat  erhebt  sich  bei  Was- 
serzusatz als  besondere  Schicht  der  Schwefelvinafer,  welchen  man 
wiederholt  mit  Wasser  zu  schütteln,  davon  zu  decanthiren,  und  über 
Chlorcalcium  zu  rectificiren  hat.    Regnault. 

2.  Ein  Gemisch  von  gleichviel  höchstconcentrirter  Salzsäure  und  Wein- 
geist von  0,81  spec.  Gewicht ,  mit  Dreifachschwefelantimon  oder  Einfachschwe- 
feleisen 24  Stunden  lang  hingestellt,  dann  destillirt,  liefert  ein  Destillat,  wel- 
ches nach  dem  Verdunsten  des  Hydrothions  durchdringend  nach  Jsa  foetida 
riecht  und  rettlgartig  schmeckt,  und  beim  Vermischen  mit  Wasser  unter  mil- 
chiger Trübung  Oeltropfen  von  demselben  Geruch  ausscheidet ,  welche  leichter 
als  Wasser  sind ,  und  welche  beim  Verbrennen  den  Geruch  nach  schwefliger 
Säure  entwickeln,  worauf  ein  Geruch  nach  Phosphor  und  Rettig  übrig  bleibt. 

DÖBSREINER. 
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Mercaptan.  6^S 

3.  Auch  bei  der  Destillation  von  trocknem  Schwefelkalium  mit  trocknem 
weinschwefelsauren  Baryt  erhält  man  ein  Product  von  denselben  Eigenschaf- 
ten.    LÖWIG. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  0,825  spec.  Gew.  bei 
20°;  siedet  bei  73°;  Dampfdichte  =  3,10.  Riecht  durchdringend 
knoblauchartig,  doch  lange  nicht  so  unangenelim,  wie  Mercaptan. 
Regnallt. 

Regnault  Maafs  Dichte 

53,84                C-Dampf  4  1,6640 

11,11                 H-Gas  5  0,3465 

S-Dampf  l  1.1093 

C^H5S        45  100,00  ~  Afer-Dampf  1  3,1198 

Vinäther,  worin  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist. 

Zersetzungen.  Der  Afer  entzündet  sich  beim  Eingiefsen  in  Chlor- 
gas; leitet  man  jedoch  im  Tageslichte  trocknes  Chlorgas  langsam 
in  den  Afer,  setzt  ihn  dann  dem  Sonnenlichte  aus,  leitet  wieder  im 
Tageslichte  Chlorgas  hinein,  und  lässt  dann  wieder  die  Sonne  ein- 
wirken u.  s.  w.,   so  entsteht  unter  Salzsäureentwicklung  Schwefel- 

quadrichloninafer,  C'Cl^HS.  Regnault.  Wahrscheinlich  geht  dieser  BU- 
dung  die  von  C*C1H*S,  von  C*C12H3S  und  von  C^C13H2S  voraus.  Regnault. 

Mercaptan.    C^H6S2  =  C^H^H2S2. 

Zeisk.     Pogg.  31,  369;    auch   J.  pr.  Chem.  1,  257,  344,  396  u.  457;    Ausz. 

Jnn.  Pharm.  11,  1. 
Liebig.    Ann.  Pharm.  11 ,  10  u.  14;  23,  34. 

Mercaptan  von  Corpus  Mercurio  apttim;  Aethylsulfhydrat ,  {Lefevine'}. 
■ —    Von  Zeise  1833  entdeckt  und  untersucht. 

Bildung.  1.  Bei  der  Zersetzung  des  Hydrothion-Schwefelbaryums 
durch  weinschwefelsauren  Baryt.  Zeise.  BaS,HS  +  c*H5Ba02,2S03  = 
2(Ba0,S03)  +  C4H6S2.  __  2.  Bei  der  Zersetzung  des  Hydrothion- 
Schwefelkaliums  durch  Chlorvinafer.  Regnault.  ks,hs  -|-  c^hsci  = 
KCl  +  C''HßS2.  —  3,  Bei  der  trocknen  Destillation  des  xanthonsauren 
Kalis.  Zeise  ,  Sacc  QAnn.  Pharm.  51 ,  348).  —  4.  Bei  der  Zersetzung 
des  Salpetervinesters  durch  Hydrothion-Ammoniak.    E.  Kopp. 

Darsteitmig.  1.  Man  lässt  die  filtrirte  Lösung  des  durch  Glühen 
von  schwefelsaurem  Baryt  mit  Kohle  erhaltenen  Einfachschwefelba- 
ryums  in  heifsem  Wasser  in  einer  verschlossenen  Flasche  erkalten, 
giefst  die  über  den  gebildeten  Ki'ystallen  stehende  Flüssigkeit  mit 
einigen  dieser  Krystalle  in  eine  besondere  Flasche  ab  ,  sättigt  sie  unter 
Schütteln  und  Erwärmen  mit  Hydrotliiongas ,  und  untersucht  eine  Probe 
des  erhaltenen  wässrigen  Hydrothionschwefelbaryums  mit  Schwefel- 
säure auf  seinen  Barytgehalt.  Gewöhnlich  geben  100  Th.  desselben  15,5 
Th.  schwefelsauren  Baryt.  Statt  des  Hjdrothion-Schwefelbaryunis  dient  auch 
Hydrothion-Schwefelkalium  oder  Hydrothion-Schwefelcalcium.  —     Auf  jedes 

At.  Hydrothion-Schwefelmetall  kommt  1  At.  oder  lieber  etwas  weni- 
ger weinschwefelsaurer  Baryt,  Kalk  oder  Kali,  da  bei  überschüssi- 
gem weinschwefelsauren  Salz  noch  andere  Producte  übergehen  kön- 
nen, z.  B.  auf  100  Th.  der  Barytflüssigkeit,  welche  15,5  Th.  schwe- 
felsauren Baryt  liefert,  17,7  Th.  krystallisirter  weinschwefelsaurer 
Kalk.    Man  übergiefst  in  der  tubulirten  Retorte  das  grob  zerstofsene 
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weinschwefelsaure  Salz  mit  der  Flüssigkeit  und  destillirt  bei  gelinder 
Wärme  in  eine  mit  Eis  umgebene  Vorlage.  Ist  das  meiste  Mercaptan 
übergegangen,  so  ist  es  gut,  weil  später  mehr  Wasser  kommt,  und 
die  Masse  leicht  übersteigt,  die  Vorlage  zu  wechseln,  worauf  man 
so  lange  destillirt,  als  sich  noch  dem  Wasser  Oeltropfen  von  Mer- 
captan beigemengt  zeigen,  im  Wassei-  bleibt  viel  Mercaptan  gelöst,  wel- 
ches sich   aber  uicbt  wohl   daraus  scheiden  lässt.    —      Das  SO  erhaltene 

vom  Wasser  mechanisch  geschiedene  rohe  Mercaptan,  welches  noch 
Hydrothion  und  ein  besonderes  indifferentes  d.  h.  nicht  auf  Bleizucker 
wirkendes  Oel  hält,  wird  in  ^/er^m^g'^e*  Mercaptan  übergeführt  durch 
Schütteln  mit  einem  gleichen  Maafse  zweimal  erneuerten  Wassers, 
Zusammenstellen  mit  Chlorcalcium ,  Rectification  bei  einer  allmälig 
auf  112°  steigenden  Wärme,  Schütteln  des  Destillats  mit  fein  gerie- 
benem Mercaptum-Ouecksilber ,  bis  sich  eine  abgegossene  Probe  mit 
Bleizucker  frei  von  Hydrothion  zeigt  (und  daher  nicht  oder  höchst 
wenig  auf  salpetersaures  Bleioxyd  wirkt,  und  mit  sehr  verdünntem 
Bleizucker  keinen  bräunlichen ,  sondern  einen  rein  citronengelben  Me- 
detschlag  gibt),   und  wiederholte  Rectification,  bis  es  den  stetigen 

Siedpunct  von  (50°  erhalten  hat.  umständlicher  und  mit  mehr  Verlust 
erhält  man  auf  folgende  Weise  das  gereinigte  Mercaptan :  Man  schüttelt  das 
rohe  Mercaptan  mit  einem  gleichen  Maafse  Wasser ,  und  wiederholt  dieses ,  bis 
sich  eine  Probe  auf  die  eben  angegebene  Weise  gegen  die  Bleisalze  verhält, 
wozu  meistens  viel  Wasser  nöthig  und  wobei  daher  grofser  Verlust  durch  sieh 
darin  lösendes  Mercaptan  unvermeidlich  ist;  hierauf  destillirt  man  das  Mer- 
captan bei  einer  allmälig  auf  120"  steigenden  Hitze ,  bis  nur  noch  »/jq  zurück- 
geblieben ist,  welches  aus  dem  genannten  indifferenten  Oele  und  vielleicht 
auch  etwas  Thialöl  besteht ,  wiederholt  diese  theilweise  Rectification ,  bis  das 
Uebergehende  (2/3  des  Ganzen  betragend)  bei  62"  siedet,  stellt  es  mit  Chlor- 
calcium zusammen,  und  recttficirt  es  noch  einmal.  ' —  Auch  kann  man  aus 
dem  rohen  Mercaptan  zuerst  das  meiste  indifferente  Oel  durch  theilweise  Recti<- 
fication  entfernen ,  hierauf  das  Hydrothion  durch  behutsam  hinzugesetztes 
Quecksilberoxyd.      Zeise. 

Das  gereinigte  Mercaptan  zeigt  0,845  spec.  Gew.  bei  17°.  Vei"- 
bindet  man  es  mit  Quecksilberoxyd ,  so  zieht  Weingeist  aus  der  Masse 
noch  indifferentes  Oel,  welches  sich  auch  ausscheidet,  wenn  man 
das  gereinigte  Mercaptan  mit  Kali  verbindet  und  in  Wasser  löst.  — 
Daher  ist  das  gereinigte  Mercaptan  noch  von  diesem  Rückhalt  an  in- 
dilferentem  Oel  zu  befreien,  und  dadurch  in  reines  Mercaptan  zu 
verwandeln.  Man  bringt  1  Th.  Quecksilberoxyd  in  eine  tubulirte  nrit 
Eis  umgebene  Retorte,  welche  mit  einer  mit  Kältemischung  umgebe- 
nen Vorlage  verbunden  ist,  giefst  durch  den  Tubus  mittelst  einer 
S-Röhre  allmälig  3  bis  4  Th.  gereinigtes  Mercaptan  hinzu,  wobei, 
besonders  anfangs,  heftige  Wärmeentwicklung  eintritt,  aber  auf  dera 
Boden  etwas  unverändertes  Ouecksilberoxyd  bleibt,  erwärmt  die  Re- 
torte nach  linlfernung  des  Eises  auf  40°,  zum  Schmelzen  des  Mer- 
captum-Quecksiibcrs ,  und  bewirkt  durch  Schütteln,  dass  das  übrige 
Ouecksilberoxyd  verschwindet ,  so  dass  blofs  noch  schwarzes  Schwe- 
felquecksilber den  Boden  bedeckt,  erhitzt  dann  im  wässrigen  Chlor- 
calciumbade,  bis  bei  114°  nur  noch  wenig  übergeht.  Zuerst  geht  iMer- 
captan  über ,  welches  man  einigemal  zurUckgiefst ,  später  blofs  Was- 
ser. Hierauf  giefst  man  das  geschmolzene  Mercaptum-Quecksilber  in 
äer  Retorte  vom  Schwefelquecksilber  in  eine  Schale  ab,  zerreibt  es 
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nach  dem  Erstarren  mit  95-procentigem  Weingeist  zu  einem  dünnen 
Brei ,  wäscht  diesen  auf  dem  Filter  so  lange  mit  Weingeist ,  his  das 
Ablaufende  mit  Wasser  nicht  mehr  milchig  wird  (von  sich  abschei- 
dendem indifferenten  Oel),  sondern  blofs  schwach  getrübt  durch 
glänzende  Theilchen  von  Mercaptum-Quecksilber.    Der  Weingeist  nimmt, 

besonders  anfangs  durch  Vermittlung  des  indifferenten  Oels,  etwas  Mercaptum- 
Quecksilber  auf,  welches  man  durch  Abdestilliren  des  Weingeists  wieder  ge- 
winnt. —  Man  trocknet  die  mit  Weingeist  gewaschene  Masse  an  der 
Luft,  hält  sie  einige  Zeit  etw^as  über  100°  in  Fluss,  um  allen  Wein- 
geist zu  verjagen,  reibt  sie  nach  dem  Erkalten  fein,  unter  Zusatz 
von  etwas  Ouarzpulver,  welches  das  fettig  zusammenklebende  Pulver 
zertheilt,  bringt  das  Pulver  in  ein  langes,  weites,  am  rechten  Ende 
nach  unten  gebogenes  Glasrohr,  umgibt  dieses  in  einem  Blechkasten 
mit  Wasser  von  50°,  leitet  durch  das  linke  Ende  in  einem  gelinden 
Strome  durch  Wasser  gewaschenes  und  durch  Chlorcalcium  getrock- 
netes Hydrothiongas  hinein,  und  leitet  den  Dampf  des  entwickelten 
Mercaptans  aus  dem  rechten  gebogenen  Ende  in  ein  Knierohr,  dessen 
nach  unten  gehender  Theil  in  den  Bauch  eines  mit  Eis  und  KochsaLs 
umgebenen  langhalsigen  Kolbens  reicht.  Das  überschüssige  Hydro- 
thiongas lässt  man  aus  dem  Kolben  durch  ein  langes  Gasentwick- 
lungsrohr in  eine  mit  Quecksilber  gesperrte  kalihaltende  Glocke  tre- 
ten. Das  3Iercaptum-QuecksiIber  erhitzt  sich  bei  der  Zersetzung 
durch  das  Hydrothion;  doch  darf  seine  Temperatur  nicht  auf  85° 
steigen ,  damit  es  nicht  schmelze ;  gegen  das  Ende  der  Arbeit  er- 
hitzt man  das  Wasser  auf  62°,  und  leitet  das  Hydrothion  langsamer 
hindurch.  Die  Vorlage  wird  einigemal  gewechselt,  um  zu  finden, 
wann  die  Zersetzung  beendigt  ist.  —  Um  endlich  das  Hydrothion 
aus  dem  Destillat  zu  entfernen,  stellt  man  es  mit  kleinen  Mengen 
feingepulverten  Mercaptum-Quecksilbers  unter  öfterem  Schütteln  zu- 
sammen, bis  das  .Mercaptan  dessen  Farbe  nicht  mehr  verändert  und 
weingeistigen  Bleizucker  nicht  mehr  bräunt.  Hierauf  befreit  man  das 
Mercaptan  durch  Zusanmienstellen  mit  Chlorcalcium  vom  Wasser ,  und 
destillirt  es.    Zeise. 

2.  Da  das  durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Baryt  mit  Kohle 
erhaltene  Einfachschwefelbaryum  etwas  Zweifachschwefelbaryum  bei- 
gemengt hält,  so  mischte  sich  dem  von  Zeise  dargestellten  Mercap- 
tan etwas  Thialöl  bei.  Man  sättige  daher  1  Maafs  Kalilauge  von 
1,28  bis  1,30  spec.  Gew.  völlig  mit  Hydrothion  und  destillire  es  bei 
100°  mit  1  M.  Avässrigem  weinschAvefelsauren  Kalk  von  demselben 
spec.  Gewicht.  Das  Gemisch  wallt  schwach  auf,  entwickelt  blofs  im 
Anfange  etwas  Hydrothion,  und  lässt  alles  Mercaptan  mit  etwas 
Wasser  übergehen,  so  dass  bei  stärkerem  Erhitzen  über  freiem  Feuer 
nichts  mehr  erhalten  wu-d.  Das  reichlich  erhaltene  Mercaptan  wird 
durch  Destillation  über  .Mercaptum-Ouecksilber  vom  Hydrothion  und 
durch  Zusammenstellen  mit  Chlorcalcium  vom  Wasser  befreit. 
Liebig. 

3.  Weingeistiges  Kali,  völlig  mit  Hydrothiongas  gesättigt,  hier- 
auf in  einer  tubulirten  Retorte  mit  dem  Dampf  des  Chlorvinafers  be- 
handelt, ganz,  wie  bei  der  Darstellung  des  Schwefelvinafers  civ,664), 
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liefert  völlig  reines  Mercaptan,  frei  von  Thialöl  und  andern  Stoffen. 

RegnAULT  (^Ann.  Chim.  Phys.  71,  390). 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit,  noch  nicht  hei  —  22° 
gefrierend.  Zeise,  Ein  Tropfen  an  einem  Glasstabe  erstarrt  in  einem 
schwachen  Luftstrom  zu  einer  butterartigen  blättrigen  Masse,  welche 
nach  einigen  Augenblicken  schmilzt  und  verdunstet.  Liebig.  Spec. 
Gew.  =  0,842  bei  1.5  ,  Zeise;  0,835,  Liebig.  Scheint  das  Licht 
nicht  stark  zu  brechen.  Zeise.  Siedet  bei  61  bis  63°  bei  28"  Luft- 
druck, Zeise;  siedet  bei  eingesenktem  Platinblech  sowohl  für  sieh, 
als  unter  Wasser  stetig  bei  36,2°  bei  27"  8"'  Luftdruck,  Liebig. 
Spec.  Gew.  des  Dampfes  2,188.  Regnault.  —  Ganz  neutral  gegen 
Pflanzenfarben,  auch  in  gelöstem  Zustande.  Riecht  und  schmeckt 
höchst  durchdringend  lauchartig  ätherisch.    Zeise. 

Zeise  Liebig                                    Maafs  Dichte 

4  C           24          38,71           39,05  39,26  C-Dampf              4  1,6640 

6  H             6            9,68            9,56  9,63  H-Gas                    6  0,4158 

2  S           32          51,61           51,39  51,11  S-Dampf ^  2,2186 

C+H6S2      62         100,00        100,00        100,00  Merc.-Dampf        2        4,2984 

1  2,1992 
Weingeist ,  woria  der  Sauerstoff  durch  Sclnvefel  vertreten  ist.  Nach  Zeise 
=  H,C^H5S2,  d.  h.  Wasserstoff  mit  dem  hypothetischen  Radical  Mercaptum 
=  C*H5S2.  i\ach  Liebig  und  Regnault  =  C*H5S,HS,  d.  h.  Verbindung  von 
Hydrothion  mit  Schwefeläthyl  [SchwefelvinaferJ.  vgl.  Persoz  (^Chim.  mole- 
cul,  883).  —  Es  ist  auffallend ,  dass  das  Mercaptan  einen  niedrigeren  Sied- 
punct  hat,  als  der  Schwefelvinafer ,  da  es  sich  docli  bei  Weingeist  und  Aether 
umgekehrt  verhält. 

Zersetzungen.  1.  Das  Mercaptan  lässt  sich  an  der  Luft  durch 
einen  flammenden  Körper  in  bedeutender  Entfernung  entzünden  und 
brennt  mit  blauer  Schwefelflamme.  Zeise.  —  2.  Mäfsig  starke  Sal- 
petersäure färbt  das  Mercaptan  blutroth  durch  Bildung  der  Verbin- 
dung von  Stickoxyd  mit  Mercaptan.  Bei  der  Destillation  des  Gemi- 
sches geht  ein  Avässriges  Destillat  über,  worauf  dieselbe  blutrothe 
Flüssigkeit  schwimmt,  und  unter  die  in  der  Retorte  bleibende  Flüs- 
sigkeit lagert  sich  schwefligsaures  Einfachschwefeläthyl  =  C'H'^S^O^ 
als  farbloses  Oel.  c*h6S2  +  30  =  c^H^sso-'  +  ho.  Starke  Salpeter- 
säure wirkt  heftiger  ein  und  erzeugt  fast  blofs  Sulfäthylschwefel- 
säure  =  C''H5S20'^  Von  freier  Schwefelsäure  wird ,  wenn  man  nicht 
sehr  concentrirte  Salpetersäure  anwendet,  kaum  eine  Spur  gebildet. 

LöWIG  U.  Weidmann'  i_Pogg.  49,-323).  —  Einige  Grade  unter  0  wirkt  Sal- 
petersäure von  1,23  spec.  Gew.  nicht  ein  ,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  hef- 
tig, unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  und  blutrother  Färbung  der  Flüs- 
sigkeit,   welche  allmäiig  das  ölige  CH^S-O^  absetzt.     H.  Kopp  (^Ann.  Pharm. 

35 ,  343).  —  3.  Das  Mercaptan  zersetzt  *slch  mit  vielen  sclnveren 
Metalloxyden,  auch  wenn  sie  in  Säuren  gelöst  sind,  oft  unter  star- 
ker Wärmeentwicklung,  in  Mercaptum-Metall  und  Wasser  und  mit 
mehreren  Chlornietallen  in  Mercaptum-Metall   und  Salzsäure.    Zeise. 

C4H6S2  +  HgO  =  C^H5HgS2  +  HO  ;  C*H«S2  +  HgCl  =  C+H5HgS2  +  HCl.   — 

4.  Eben  so  liefert  Kalium  mit  Mercaptan,  unter  Wasserstoffgasent- 
Avicklung,  Mercaptumkalium.    Zeise. 

Verbindungen.  Das  Mercaptan  löst  sich  wenig  in  Wasser,  er- 
theilt  jedoch  demselben  seinen  Geruch  und  Geschmack.  7  Tropfen 
Mercaptan  brauchen  25  Gramm  Wasser  zur  Lösung.     Z£IS£. 
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Es  löst  den  Phosphor  und  Schwefel  langsam,  aber  ziemlich 
reichlich.    Zeise. 

Es  löst  viel  lod.  Die  dunkelbraune  Lösung  gibt  mit  Aveniger 
Wasser  ein  auf  der  wässrigen  Flüssigkeit  schwimmendes  braunes 
Oel,  aber  mehr  Wasser  bewirkt  beim  Schütteln  völlige  Entfärbung. 
Zeise. 

Das  Mercaptan  absorbirt  viel  Slickoxydgas  unter  dunkel  blut- 
rother  Färbung.  Das  Gemisch  stöfst  an  der  Luft  salpetrige  Dämpfe 
aus,  und  entwickelt,  besonders  im  Sonnenlichte ,  sein  Stickoxyd  wie- 
der.   Löwig  u.  Weidmann  {Pogg.  49,  323). 

Mer captum- Metalle ,  Mercaplide.  ihre  BUdung  s.  bei  den  Zer- 
setzuugea  des  Meicaptans  3  u.  4.  Sie  lasseu  sich  der  Substilulionstlieo- 
rie  gemäfs  betrachten  als  31ercaptan,  worin  1  At.  Wasserstolf  durch 
1  At.  Metall  vertreten  ist,  =■  C^H^MS^  =  C*HSHMS2;  und  der  Ra- 
dicaltheorie  gemäfs  entweder  mit  Zeise  als  Verbindungen  von  3Ier- 
captiim  mit  Metall  =  M,C''H^S2:  oder  mit  Liebig  als  Sulfosalze, 
C^tFSjMS,  worin  das  Schwefeläthyl  die  Sulfobase  und  das  Schwe- 
felmetall [auch  das  Schwefelkalium?]  die  Sulfosäure  abgibt,  daher 
diese  Verbindungen  um  so  inniger  seien,  eine  je  saurere  Natur  die 
Sulfosäure  habe.  — -  Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  zum  Theif  in  Weingeist. 

Mercaptum-Kalium.  —  Das  Kalium  erhitzt  sich  heftig  mit  Mer- 
captan ,  entwickelt  unter  starkem  Brausen  reines  Wasserstoffgas ,  und 
bildet  einen  weifsen  körnigen  Körper.  Man  wende  hierbei  einen 
üeberschuss  von  Mercaptan  an  ,  und  verjage  diesen  hinter- 
her durch  Erwärmung.  —  Die  Verbindung  lässt  sich  in  einer  Glas- 
röhre weit  über  100°  ohne  Zersetzung  erhitzen;  aber  bei  stärkerer 
Hitze  schwärzt  sie  sich  unter  Schmelzen  und  Ausstofsen  von  etwas 
Dampf,  und  der  Rückstand  tritt  an  Wasser  Schwefelkalium  ab,  wäh- 
rend Kohle  ungelöst  bleibt.  Das  Mercaptum-Kalium  wird  durch  selbst 
verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  unter  heftigem  Aufbrausen 
zersetzt.  Es  löst  sich  schnell  und  reichlich  in  Wasser ;  die  stark  al- 
kalisch reagirende  Lösung  fällt  die  Bleisalze  gelb,  auch  nach  gelin- 
dem Erhitzen;  aber  nach  stärkerem  fällt  es  sie  Aveifs.  An  der  Luft 
zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali.  Wein- 
geist löst  Aveniger  von  der  Verbindung,  als  Wasser;  die  Aveingeislige 
Lösung  fällt  auch  nach  dem  Kochen  die  Bleisalze  rein  gelb ;  aber  im 
Uhrglase  der  Luft  dargeboten ,  setzt  sie  kleine  Krystalle  ab ,  deren  Lö- 
sung in  Wasser  die  Bleisalze  Aveifs  und  die  Silbersalze  ziegeiroth  fällt. 

—  Die  Kaliumverbindung  bildet  sich  nicht  beim  Zusammenbringen  von  Mer- 
captan mit  Kali ;  das  Kalihydrat  wird  zwar  bei  längerem  Zusammenstellen 
damit  erweicht ,  aber  bei  Zusatz  von  W^asser  erhält  man  Kali  und  Mercaptan 
in  freiem  Zustande ;  eben  so  liefert  das  Gemisch  von  Mercaptan  und  weingei- 
stigem Kali,  nach  mehrtägigem  Hinstellen  mit  AiVasser  versetzt,  freies  Mer- 
captan und  wässrig  weingeistiges  Kali,  welches  noch  etwas  Mercaptan  hält, 
durch  schwaches  Erwärmen  zu  verjagen.      ZeisE. 

Mer  captum- Natrium.  —  Bildet  sich  wie  die  Kaliumverbindung, 
nur  mit  geringerer  Heftigkeit,  und  löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Was- 
ser zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit.    Zeise. 
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Wässriges  Mercaptum-Kaliuin  fällt  nicht  das  Chlorcalcium ,  und  gibt 
zwar  mit  Chlurbaryum  einige  Flocken,  welche  aber  nur  von  etwas  kohlen- 
saurem Kali  herzurühren  scheinen.    Zeise. 

Wässriges  Mercaptum-Kalium  (nicht  das  Mercaptan)  fällt  das 
schwefelsaure  Zinkoxyd  reichlich  schneeweifs.    Zeise. 

Mercaptum-Blei.    —    Mau  fällt  weingeistigen  Bleizucker  durch 

weingeistiges  Mercaptan.  Bei  zu  grofser  Verdünnung  erhält  man  eiaen 
geringen  und  weifsen  Niederschlag,  der  in  weingeistigen  Flüssigkeiteu  gebil- 
dete Niederschlag  ist  krystallisch  ,  aber  um  so  weniger ,  je  freier  das  Mer- 
captan von  Thialöl  ist,  welches  den  Niederschlag  einige  Zeit  gelöst  zu  halten 
scheint.  Salpetersaures  Bleioxyd  wird  durch  Mercaptan  nicht  gefällt,  aber 
durch  Mercaptum-Kalium ;  reines  Bleioxyd,  und  langsamer  kohlensaures,  bläht 
sich  unter  Mercaptan  zu  einer  gelben  Masse  auf,  welche,  auch  nach  dem  Wa- 
schen mit  Weingeist,  schwarz  wird,  und  beim  Anzünden  zunderartig  ver- 
glimmt. _  Citronengelbes  Krystallpulver  oder  citronengelbe  glän- 
zende Nadeln  und  Blättchen,  die  bald  zu  einer  verfilzten  Masse  zer- 
fallen. Bei  schwachem  Erhitzen  unter  Schwärzung  schmelzbar.  Löst 
sich  in  überschüssigem  weingeistigen  Bleizucker,    Kalilauge  scheint  nicht 

darauf  zu  wirken.     ZeisE. 

Weingeistiges  Mercaptan  fällt  nicht  weingeistiges  Ander thalbchlor eisen; 
wässriges  Mercaptum-Kalium  färbt  schwefelsaures  Eisenoxyd  röthlich,  und 
gibt  dann  einen  blaugrünen  Niederschlag.    Zeise. 

Mercaptum-Knpfer.  —  Fein  geriebenes  Kupferoxyd,  mit  rei- 
nem Mercaptan  im  Verschlossenen  hingestellt,  schwillt  damit  in  24 
Stunden  zu  einem  fast  farblosen  Schlamm  auf,  zu  einer  gelbweifsen 
Masse  austrocknend.  Dieselbe  hält  ziemlich  starke  Hitze  aus,  ver- 
brennt im  Kerzenlicht  mit  blaugrüner  Flamme,  wird  nicht  durch 
kochendes  KaH  zersetzt,  gibt  mit  mäfsig  starker  Salzsäure  eine  farb- 
lose Lösung,   und  löst  sich  wenig  in  Weingeist.   —    Auch  kann  man 

ein  Kupfersalz  durch  wässriges  Mercaptum-Kalium  fällen,  welches  bei  über- 
schüssigem Kupfersalz  einen  gelblichen  Niederschlag  gibt,  oder  weingeistiges 
essigsaures  Kupferoxyd  durch  weingeistiges  Mercaptan,  welches  einen  weifsen 
gallertartigen  Niederschlag  hervorbringt.  ZeiSE.  —  Leitet  man  Mercaptan- 
darapf  über  sehr  helfses ,  aber  nicht  glühendes  Kupferoxyd ,  so  entsteht  unter 
Freiwerden  von  Wasser  eine  weifse  Salzmasse.    Liebig. 

Mercaptum-Quecksilber.  —  Das  Mercaptan  für  sich,  oder  in 
Wasser  oder  in  Weingeist  gelöst,  bildet  mit  Quecksilberoxyd  unter 
starker  Wärmeentwicklung  (die  beim  Mercaptan  für  sich  bis  zum 
Zischen  steigt,  Liebig)  Wasser  und  3Iercaptum-Quecksilber.  Es  lie- 
fert mit  Aetzsublimat  dieselbe  Verbindung  neben  Salzsäure;  wein- 
geistiges Mercaptan  fällt  daher  auch  Avässriges  salpetersaures  Queck- 
silberoxyd   oder  wässrigen  Aetzsublimat   weifs.      Aber  salpetersaures 

Quecksilberoxydul  gibt  mit  wässrigem  Mercaptan  einen  [durch  beigemengtes 
metallisches QuecksUber?]  schwarzen  Niederschlag,  wie  sich  auch  Kalomel  bei 
längerer  Digestion  damit  unter  Salzsäurebildung   fast  schwarz  färbt.     Zeise. 

—  Man  erhält  die  Verbindung  am  besten ,  wenn  man  in  einer  mit  Eis 
umgebenen  tubulirten  Retorte,  die  mit  einer  durch  Kältemischung 
erkälteten  Vorlage  verbunden  ist,  zum  Mercaptan  nach  und  nach  in 
kleinen  Antheilen  Quecksilberoxyd  in  nicht  ganz  genügender  Menge 
fügt,  hierauf  die  Verbindung  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  durch 
Luftwechsel   das  übrige  Mercaptan  nebst  dem  Wasser   verflüchtigt. 
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Zeise.   —     Die  Verbindung  lässt  sich  durch  Lösen  in  kochendem 
Weingeist  und  Krystallisiren  reinigen.    Liebig. 

Nach  dem  Schmelzen  erstarrt,  ist  das  Mercaptum  -  Quecksilber 
farblos,  von  krystallischem  tiefüge,  fettig  und  weich  anzufühlen, 
und  etwas  zäh  beim  Zerreiben.  Aus  der  Lösung  in  Thialöl  -  halten- 
dem Mercaptau  oder  in  Weingeist  krystallisirt  es  in  farblosen,  stark 
seidenglänzenden  klemeu  Krystallen.  Es  schmilzt  zwischen  85  und 
87°  zu  einer,  einem  fetten  Oele  gleichenden,  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  langsam  erstarrt.  Selbst  im  geschmolzenen  Zustande  ist 
es  fast  geruchlos,  aber  beim  Reiben  zeigt  es  einen  schwachen  Ge- 
ruch, verschieden  von  dem  des  Mercaptans.  Es  ist  luft-  und  licht- 
beständig.    Zeise. 


KrystaHisirt 

Zeise 

4  C 

24 

14,91 

14,73 

5  H 

5 

3,10 

3,01 

Hg 

100 

62,11 

62,40 

2  S 

32 

19,88 

19,67 

C*H5HgS2        161  100,00  99,81 

Zersetzungen.  1.  Ueber  seinen  Schmelzpunct  hinaus  erhitzt, 
wrd  es  gelblich ,  dann  graulich  und  undurchsichtig ,  stöfst  einen  er- 
stickend riechenden  Dampf  aus,  der  die  Augen  etwas  angreift,  und 
setzt  Quecksilber  ab.  Bei  130°  entwickelt  die  grauschwarz  gewor- 
dene Masse  ein  fast  farbloses  Oel,  Avelches  schwerer  als  Wasser, 
neutral,  reich  an  Schwefel,  und  schwierig  anzuzünden  ist,  und  wel- 
ches, in  Weingeist  gelöst,  den  Bleizucker  nicht  fällt,  also  wohl 
Thialöl  ist.  Ueber  175°  hinaus  erhitzt,  Mefert  es  nur  noch  eine 
Spur  Oel  nebst  einer  schwefelartigen  Masse,  und  lässt  ein  fiemenge 
von  Quecksilber  und  kohliger  Materie,  welches  bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  Quecksilber  und  einen,  wohl  wegen  Kohlengehalts,  nicht 
schön  roth  werdenden  Zinnober  gibt,  so  dass  nach  langem  starken 
(jlühen  fast  Alles  sublimirt  ist.  Ein  Gas  entwickelt  sich  nicht.  — 
2.  Das  Mercaptum-Quecksllber  lässt  sich  im  Kerzenlichte  ziemlich 
leicht  entzünden.  —  3.  Concentrirte  Salpetersäure  gibt  unter  hef- 
tiger Einwirkung  eine  rothbraune  Lösung ,  welche  sich  beim  Erhitzen 
entfärbt,  und  nach  noch  längerem  Erhitzen  bei  Wasserzusatz  ein 
Oel  ausscheidet,  Aehnlich  wirkt  Salpetersalzsäure ,  nur  dass  diese  einen 
stark  nach  Chlorschwefel  und  erstickend  riechenden  Dampf  entwickelt. 
—  4.  Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Mercaptum-Quecksilber  bei 
längerem  Erwärmen  völlig  zu  einer  Flüssigkeit  auf,  die  mit  Kali 
stark  milchig  wird.  Verdünnte  Salzsäure  gibt  damit  bei  sehr  langer 
Digestion  eine  Flüssigkeit,  Avelche  beim  Erkälten  oder  Versetzen  mit 
Kali  sehr  glänzende  Krystalle  absetzt.  Vitriolöl  und  concentrirte 
Phosphorsäure  wirken  nur  schwach  ein.  —  5.  Hydrothion  zersetzt 
die  Verbindung  auf  nassem  und  auf  trocknem  Wege  in  Mercaptan 
und  schwarzes  Schwefelquecksilber.  —  6.  Wässriges  Einfachschwe- 
felkalium, damit  digerirt,  scheidet  erst  schwarzes,  dann  rothes 
Schwefelquecksilber  aus,  während  bei  einem  gewissen  Verhältnisse 
eine  farblose  alkalische  Lösung  von  Mercaptura-Kalium  und  etwas 
Mercaptum-Quecksilber  erhalten  wird,  welche  beim  Kochen  oder  Ab- 
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dampfen  einen  weifsen,  beim  Mischen  mit  Schwefelkalium  einen 
grauen  und  mit  Bleisalzen  einen  gelben  Niederschlag  liefert.  — 
7.  Blei  zersetzt  schmelzendes  Mercaptum-Quecksilber  in  Mercaptum- 
Blei  und  Bleiamalgam.  —  8.  Das  Mercaptum-Quecksilber  schmilzt 
leicht  mit  Aetzsublimat  zusammen,  und  entwickelt  dann  bei  stärke- 
rem Erhitzen  eine  l"arblose  ätherische  Flüssigkeit,  welche  sowohl 
vom  Mercaptan  als  vom  Thialöl  verschieden  riecht,  und  lässt  einen 
dunkelbraunen  fadeuziehenden  Rückstand,   welcher  ausgeschiedenes 

Quecksilber  hält.  —  Es  wird  nicht  zersetzt  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  wässrigein  Kali ,  aufser  wenn  das  Kali  bis  zu  der  Hitze  eingekocht  wird , 
bei  welcher  das  Mercaptum-Quecksilber  sich  auch  für  sich  zersetzen  würde, 
in  welchem  Falle  sich  Quecksilber  abscheidet.    ZeiSE. 

Das  Mercaptum-Quecksilber  löst  sich  sehr  wenig  in  Weingeist, 
der  sich  dann  bei  Wasserzusatz  durch  Ausscheidung  krystallischer 
Theilchen  trübt;  leichter  löst  es  sich  in  Weingeist,  welcher  Thialöl 
hält.  Zeise.  Es  löst  sich  in  12  bis  15  Th.  kochendem  80-procen- 
tigen  Weingeist  und  schiefst  daraus  beim  Erkalten  reichlich  in  wei- 
chen farblosen,  nach  dem  Trocknen  silberglänzenden  Blättchen  an. 
Liebig. 

Mercapttim-Silber.  —  Das  Mercaptan  verhält  sich  gegen  Sil- 
beroxyd ungefähr,  wie  gegen  Goldoxyd.  Wässriges  Mercaptan  fällt 
wässriges  salpetersaures  Silberoxd  reichlich  schneeweifs ,  doch  scheint 
dieser  Niederschlag  immer  Salpetersäure  zu  enthalten.  Bei  Mittel- 
wärme wirkt  das  Mercaptan  für  sich  wenig  auf  Chlorsilber;  schnel- 
ler weingeistiges.     Zeise. 

Mercaptum-Gold.  —  Bildung.  Das  Mercaptan  wirkt  selbst  nach 
dem  Mischen  mit  der  4-  bis  6-fachen  Weingeistmenge  auf  Goldoxyd 
unter  einer  sehr  heftigen  Wärme  -  und  oft  selbst  Feuer-Entwicklung, 
in  welchem  letzteren  Falle,  statt  eines  weifsen,  ein  schwarzer  Kör- 
per erhalten  wird.  —  Das  Mercaptan  verwandelt  Dreifachchlorgold 
unter  heftiger  Entwicklung  von  salzsaurem  Gas  in  weifses  Mercap- 
tumgold,   und  weingeistiges  Mercaptan  fällt  dasselbe  aus  wässrigem 

Dreifachchlorgold.  —  [Da  die  sich  bildende  weifse  Verbindung  nicht 
Au,3C''H5S2  ist,  sondern  Au,C''H5S2,  so  werden  bei  seiner  Bildung  aus  Gold- 
oxyd oder  Dreifachchlorgold  (nach  der  Gleichung :  C'>HGS2+Au03  ==  CH^AuSZ 
+  HO  +  2  0)  2  At.  Sauerstoff  oder  Chlor  disponibel ,  welche  auf  einen  an- 
dern Theil  des  Mercaptans  zersetzend  wirken ,  woraus  sich  die  besonders 
starke  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  des  Mercaptum-Goldes  aus  Goldoxyd 

erklären  möchte.]  —  Fällt  man  in  sehr  verdünnten  weingeistigen  Lö- 
sungen Mercaptan  durch  überschüssiges  Dreifachchlorgold,  neutrall- 
sirt  das  Filtrat  durch  Kalk  und  destillirt,  so  geht  reiner  Weingeist 
über ,  und  das  rückständige  stark  sauer  reagirende  Chlorcalcium  trübt 
sich  mit  Wasser  und  riecht  nach  schwerer  Salznaphtha;  also  schei- 
nen die  2  At.  Chlor  des  Dreifachchlorgolds,  welche  keinen  Wasser- 
stoff vom  Mercaptan  erhielten,  auf  den  Weingeist  zersetzend  ge- 
wirkt zu  haben.    Zeise. 

Das  durch  Fällen  von  weingeistigem  Dreifachchlorgold  durch  Mercaptan 
erhaltene  Mercaptum-Gold  ist  anfangs  bräunlich ,  färbt  sich  aber ,  wenn  das 
Gemisch  überschüssiges  Mercaptan  und  genug  Weingeist  hält,  beim  Schütteln 
ziemlich  bald  weifs.  Auch  bei  grofser  Verdünnung  mit  Weingeist  ist  die  Fäl- 
lung des  Goldes  bei  überschüssigem  Mercaptan  vollständig.     Wird   die  Flüs- 
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sigkeit  vom  Mercaptumgold  abgegossen  und  mit  überschüssigem  weingeistigen 
Dreifachchlorgold  gemischt,  so  erhält  man  einen  mehr  pulverigen  blassgrauen, 
nach  dem  Trocknen  grüngrauen  Niederschlag.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssi»- 
keit  gibt  mit  Wasser  einen  reichlichen  weifsen ,  nach  dem  Trocknen  blass"-el- 
ben  Niederschlag,  welcher  sich  bei  viel  niedrigerer  Wärme  zersetzt,  als  das 
Mercaptumgold,  und  dabei  unter  braungelber,  dann  schwarzbrauner  Färbung 
ein  rothbrauues  Destillat  vom  Geruch  des  Chlorschwefels  liefert.  Dieser  Nie- 
derschlag ist  vielleicht  eine  Verbindung  von  Gold  mit  einem  chlorhaltigen  Zer- 
setzungsproduct  des  Mercaptans.  —  Fällt  man  wässrlges  oder  weingeistiges 
Mercaptum-Kalium  durch  eine  ungenügende  Menge  von  Dreifachchlorgold  ,  so 
entsteht  ein  braungelber ,  sich  bald  weifs  färbender  Niederschlag  von  Mer- 
captumgold, und  die  Flüssigkeit  riecht  elgenthümlich;  bei  üeberschuss  von 
Chlorgold  ist  der  Niederschlag  chlorhaltig.     Zeisb. 

Darstellung.  Maa  fügt  ZU  der  Lösung  von  1  Tli.  gereinigtem 
oder  reinem  31ercaptan  in  60  bis  70  Th.  Weingeist  Ton  0,816  spec. 
Gew.  allniälig  die  Lösung  von  1  Th.  Icrystallisirtera  salzsauren  Clilor- 
gold  (welclies  im  Yacuura  über  Kalihydrat  völlig  getrocknet  wurde) 
in  15  bis  20  Th.  Weingeist,  so  dass  das  Mercaptan  überschüssig 
bleibt,  setzt  nach  ^2  Slunde  zu  dem  dünnschleiniigen  Gemenge  noch 
mehr  Weingeist,  subsidirt,  decanthirt,  Aväscht  den  Niederschlag  erst 
mit  kaltem,  dann  mit  warmem  Weingeist,  Avodurch  er  alles  Chlor 
verliert,  falls  das  Chlorgold  beim  Mischen  nicht  vorwaltete,  und 
trocknet  ihn  endlich  im  Vacuuni  über  Kalihydrat.    Zeise. 

Eigenschaften.  Weifs;  im  feuchten  Zustande  breiartig,  im  trock- 
nen hart,  wie  Alaunerdehydrat,  matt,  amorph,  nicht  fett  anzufüh- 
len; geruchlos,  selbst  beim  Reiben;  luft-  und  licht-beständig.  Zeise. 

Kalt  im  Vacuum  getrocknet  Zkisk 

4  C  24                   9,23  9,44 

5  H  5                  1,92  1,93 
Au  199                76,54  76,34 

2  S 32 12,31 12,36 

C*H5AuS2        260  100,00  100,07 

Das  Mercaptumgold  verändert  sich  noch  nicht  bei  190°,  liefert 
von  225°  an  unter  braungelber  Färbung,  aber  ohne  Schmelzung 
und  ohne  Gasentwicklung,  ein  klares,  sehr  blassgelbes  Destillat,  und 
lässt  noch  vor  dem  Glühen  fast  reines  Gold  zurück.  Bisweilen  subli- 
mirt  sich  auch  eine  Spur  Schwefel,   und   es  bleibt  beim  Gold   eine 

Spur  Kohle.  —  Das  Destillat  ist  ein  neutrales  Oel  von  ungefähr  1,000 
spec.  Gew. ,  riecht  eher  nach  Mercaptan  ,  als  nach  Thialöl ,  wiewohl  seine  wein- 
geistige Lösung  mit  Blei-,  Quecksilber-  und  Silber -Salzen  nur  Spuren  von 
Mercaptan  (kein  Hydrothion)  verräth.  Kalium  entwickelt  mit  dem  Destillat 
blofs  anfangs  ein  wenig  Gas  und  bildet  wenige  weifse  salzartige  Masse  (die 
eine  Spur  Mercaptum-Kalium  zu  enthalten  scheint,  und  beim  Erhitzen  nebst 
der  darüberstehenden  Flüssigkeit  bräunlich  wird,  worauf  beide  etwas  Schwe- 
felkalium enthalten);  das  kalt  mit  Kalium  behandelte  Destillat,  in  Weingeist 
gelöst,  reagirt  schwach  alkalisch,  und  fiillt  weder  Blei-  noch  Quecksilber - 
Salze.  Dieses  Destillat  ist  wohl  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Zersetzungs- 
producten  mit  einer  Spur  Mercaptan,  scheint  aber  kein  Mercaptum,  C^fl^S^, 
welches  vielleicht  nicht  für  sich  bestehen  kann,  zu  enthalten.      Zeise. 

Mercaptiim-Platin.  —  Man  fällt  Avein geistiges  31ercaptan  durch 
eine  ungenügende  Menge  von  weingeistigem  Zweifachchlorplatin, 
wäscht  den  reichlichen  hellgelben,  schlammartigeu  Niederschlag  mit 
Weingeist  und  trocknet. 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  43 
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Nach  dem  Trocknen  hellgelb  und  locker. 


4  C 

24 

15,00 

5  H 

5 

342 

Pt 

99 

61,88 

2  S 

32 

20,00 

Zeise 
61,87 


C''H5PtS2         160  100,00 

Die  Verbindung  verlrägt  eine  last  bis  zum  Glühen  gehende 
Hitze ,  ehe  sie  schwarz  wird ,  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation 
eine  dünne  Flüssigkeit,  welche  flüchtiger  ist  und  anders  riecht,  als 
die  aus  dem  Mercaptumgold  erhaltene.  Der  Rückstand  zeigt  bei  ver- 
stärkter Hitze  ein  Erglimmen,  und  bleibt  schwarz;  hierauf  an  der 
Luft  geglüht,  lässt  er  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  Platin; 
also  ist  er  Schwefelplatin.    Zeise. 

Das  Mercaptan  löst  sich  ein  wenig  in  schwachem  Weingeist, 
mischt  sich  mit  starkem  nach  jedem  Yerhältniss,  und  wird  aus 
diesem  nur  durch  gröfsere  Mengen  von  Wasser  reichlich  ausgeschie- 
den. —  Auch  mit  Aether  mischt  es  sich  nach  jedem  Yerhältniss. 
Zeise. 

Zbihk's  indifferentes  schwefelhaltendes  Oel. 

Zeise  erhielt  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  ein  besonderes  Oel,  welches 
Er  zum  Thell  als  indifferentes  bezeichnet,  und  welches  sowohl  vom  Schwefel- 
vinafer ,  als  vom  Mercaptan ,  als  vom  Thialöl  verschieden  ist. 

Es  lüdet  sich  in  Itleiner  Menge  bei  der  Bereitung  des  Mercaptans  aus 
Hydrothionschwefelbaryum  und  weinschwefelsaurem  Salz ,  daher  man  das  Mer- 
captan hiervon  zu  reinigen  hat;  auch  gehen  bei  der  Bereitung  des  Thialöls 
aus  Zwelfachschwefelbaryum  und  weinschvvefelsaurem  Salz  kleine  Mengen  von 
indifferentem  Oel  und  von  Mercaptan  mit  dem  Thialöl  über.  Aber  am  reich- 
lichsten erhält  man  dieses  Oel,  mit  ungefähr  '/ji  Mercaptan  gemischt,  bei  der 
Destillation  von  1  At.  Einfachschwefelbaryum  mit  einer  concentrirten  M'ässri- 
gen  Lösung  von  1  At.  weinschwefelsaurem  Baryt.  Das  Gemisch  wird  bei  60° 
trübe,  hierauf  schleimig,  und  bedeckt  sich  mit  Schaum,  und  lässt  nach  be- 
endigter Destillation  blofs  schwefelsauren  Baryt.  Bei  zu  viel  Wasser  bleibt 
Alles  im  wässrigen  Destillat  gelost.  Das  neben  dem  wässrigen  Destillat  (wel- 
ches frei  von  Weingeist  ist)  erhaltene  ölige  Gemisch  dieses  Oels  mit  Mercap- 
tan zeigt  einen  bei  70°  anfangenden  und  auf  102°  steigenden  Siedpunct,  und 
lässt  sich  durch  viele  theilweise  Destillationen  in  einen  flüchtigeren  Thell ,  das 
Mercaptan,  und  in  einen  fixeren,  das  indifferente  Oel  scheiden.  Letzteres 
lässt  sich  noch  durch  Schütteln  mit  Bleioxyd  und  Wasser  von  den  letzten 
Mengen  des  Mercaptans  und  durch  Rectification  über  Chlorcalcium  vom  W^as- 
ser  befreien. 

So  ist  es  ein  wasserhelles  Oel  von  0,8449  spec.  Gewicht  bei  18".  Es 
riecht  lauchartig ,  nicht  dem  Thialöl ,  aber  dem  Mercaptan  ähnlich ,  doch 
schwächer ,  und  weniger  ätherisch.  Es  ist  neutral.  Es  verbrennt  mit  röth- 
licherer  Flamme,  als  das  Mercaptan,  viel  schweflige  Säure  erzeugend.  Es 
löst  sich  leichter  in  W^asser,  als  Mercaptan;  seine  weingeistige  Lösung  trübt 
nicht  die  Salze  des  Bleies  und  Quecksilbers.  Es  hält  22,26  Proc.  C;  10,82 
H;  27,99  S;  38,93  0,  ungefähr  =  C'>Hi2S-'0«  =  Mercaptan  +  6  Aq.    Zkisk. 

Thialöl.     C'^H^S^. 

Zrtse.    Pogg.  31  ,  371. 

PvR.  MoRiN.    Bifil.  univ.    1839,  Nov.   150;   auch  Poffff.  48,  483;   auch  J.  pr. 

Chem.  19,  417. 
LÖWIG.     Pogg.  37 ,  550.  —    Löwig  u.  Weidmann.     Pogg.  49 ,  326. 
Caiioubs.  .  Ni,Jlnn.  Chim.  Phys.  18,  263;  auch  Ann.  Pharm,  61,  98. 


Thialöl.  ^ 

Zweifach-Schwefeläthyl,  Bisulf ure  dPithyle.  —  Vod  Zeise  zuerst  be- 
merkt. 

Bildung.  1.  Beim  Zusammenbringen  eines  weinschwefelsauren 
Alkalis  mit  Mehrfachschwefelkalium.    Zeise.    ctH5K02,2S03  +  ks^  = 

CH^S^  +  2(K0,S00.  Hält  das  Schwefelkalium  mehr  als  2  At.  Schwefel,  so 
fSIlt  dieser  üeberschuss  nieder.  -—  Zeise  stellte  das  Thialöl  aufserdem  dar, 
indem  Er  weinschwefelsaures  Weinöl  mit  weingeistigem  oder  wässrigem  Mehr- 
fachschwefelkalium zusammenbrachte  5  im  ersteren  Falle  fiel  schwefelsaures 
Kali  nieder  und  das  Thialöl  blieb  im  Weingeist  gelöst ;  im  letzteren  senkte  es 
sich  unter  die  wässrige  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis.  Es  fragt  sich,  ob 
hierbei  nicht  ein  Gemisch  aus  Thialöl  und  einem  durch  Hydrothion  umgewan- 
delten Weiüöl  erhalten  wurde. 

2.  Bei  der  Zersetzung  von  wässrigem  [Zweifach-]  Schwefelka- 
lium durch  Oxalvinester.    Löwig.     2C''H50,C'»06  +  2KS2  =  2C*H5S2  + 

C^K^08. 

3.  Bei  der  Zersetzung  des  schwefligsauren  Schwefeläthyls  durch 
Kalilauge.    Löwig  u.  Weidmann. 

Darstellung.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  2  Th.  Fünffach- 
schwefelkalium und  3  Th.  weinschwefelsaurera  Kali  in  einer  Retorte 
mit  5  Th.  Wasser,  giefst,  wenn  der  Rückstand  dick  wird,  wieder 
Wasser  hinzu,  destillirt  wieder,  und  wiederholt  dieses  3  bis  4  mal, 

so  lange  noch  Oel  übergeht.  Wendet  man  ein  gröfseres  Verhältnifs  voa 
Fünffachschwefelkalium  an ,  so  erhält  man  ein  sehr  unreines  Oel.     JlaQ  trennt 

das  noch  unreine  gelbe  Thialöl  vom  mit  übergegangenen  Wasser, 
schüttelt  es  einigeraal  mit  grofsen  Mengen  frischen  Wassers,  trock- 
net es  einige  Tage  über  Chlorcaicium ,  destillirt  von  diesem  Oele, 
welches  ein  fixeres  beigemischt  enthält  (daher  sein  Siedpunct  von 
J51°  auf  200°  steigt),  zuerst  so  viel  ab,  als  bis  zu  190°  übergeht, 
dann  von  diesem  DestUlate  alles  zwischen  151°  und  180°  Ueberge- 
hende,  u.  s.  f.,  bis  man  ein  bei  151°  ohne  Rückstand  übergehendes 

Destillat    erhält.       Dieses    beträgt   ungefähr   die    Hälfte    des  unreinen   Oels. 

MOKIN. 

Durch  Zusammenreiben  von  Schwefelkalium  (durch  Glühen  von  einfach- 
schwefelsaurem Kali  mit  Kohle  erhalten)  mit  Oxalvinester  zu  einem  dicken 
Brei,  und  DestUlatioa  bei  sehr  langsam  steigender  Hitze,  unter  öfterem  Zu- 
rückgiefseu  des  Destillats,  erhielt  Löwig  ein  Destillat,  welches,  durch  länge- 
res Schütteln  mit  concentrirtem  Kali  oder  Schwefelbaryum  vom  Oxalvinester 
befreit ,  und  über  Chlorcaicium  rectificirt ,  folgende  Verhältnisse  zeigte :  Was- 
serhelle Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  riecht  widrig  nach  Asa  f'oetida ,  so 
dass  ein  Tropfen  einen  grofsen  Raum  mit  dem  Geruch  erfüllt;  schmeckt  an- 
haltend süfs ;  neutral  gegen  Pflanzenfarben.  Verbrennt  mit  blauer  Flamme, 
unter  Bildung  schwefliger  Säure.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen  mit  wäs- 
srigem Kali,  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  mit  gepulvertem  Kalihydrat  ei- 
nem kleinen  Theile  nach  in  Schwefelkalium  und  Weingeist,  und  gibt  mit 
weingeistigem  Kali  einen  dem  Mercaptum -Kalium  ähnlichen  Niederschlag. 
Fällt  in  Weingeist  gelösten  Bleizucker  gelb,  ohne  jedoch  auf  das  Quecksilber- 
oxyd einzuwirken.  Entwickelt  mit  Kalium  bei  Mittelwärme  nur  wenige  Blasen. 
Löst  sich  wenig  in  Wasser,  ihm  seinen  Geruch  und  Geschmack  mittheilend, 
und  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist  und  Vinäther.  — 
Diese  Flüssigkeit  erklärte  Löwig  i.Pogg.  37,  550)  für  Schwefelvinafer,  C'H^S; 
aber  später  fand  Löwig  (jChem.  d.  urg.  Verbind.  Aufl.  1,1,  464)  mittelst  der 
Analyse,  dass  dieser  Körper  CH^S-  sei.  Doch  zeigen  sich  im  spec.  Gew., 
Geschmack,  Verhalten  gegen  Quecksilberoxyd  u.  s.  w.  Verschiedenheiten  von 
dem  CH^S^  von  Mohin. 

Eigenschaften.    Hat  imgefähr  das  spec.  Gew.  des  Wassers,  so  dass 
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es  zuerst  darauf  schwimmt ,  dann ,  vielleicht  unter  Aufnahme  von 
Wasser,  darin  niedersinkt.  Siedet  bei  151°,  und  geht  unzersetzt 
über.  Neutral  gegen  Pflanzenfarben.  Riecht  sehr  stark  und  widrig 
knoblauchattig ;  sein  Einathmen  macht  leicht  Kopfweh ;  schmeckt 
zuerst  scharf,  dann  süfslich;  erregt  zu  10  Tropfen  bei  Kaninchen 
convulsivische  Bewegungen,  von  welchen  sie  sich  wieder  erholen. 
MoRiN.    Spec.  Gew.  des  Dampfes  =  4,270.    Cahoürs. 

MoRiN  LÖWIG  u.W'EiDM.  Maafs  Dichte 

4  C            24            39,34            39,38            39,18             C-Dampf  4  1,6640 

5  H  5  8,20  8,-^6  8,46  H-Gas  5  0,3465 
2  S  32  52,46  52,65  52,83  S-Dampf  j  2,2186 
CiHSS^      61           100,00           100,29           100,47  1  4,2291 

Das  von  Löwig  u.  Weidmann  analysirte  Tliialöl  rührte  von  der  Zer- 
setzung fies  schwefligsau ren  Scliwefeläthjls  durch  Kali  her,  —  Die  Formel 
des  Thialöls  entspricht  nicht  der  Kerntiieorie ,  falls  man  sie  nicht  verdoppelt, 
wozu  die  Dampfdichte  einen  Grund  geben  würde. 

Zersetzungen.  1-  Das  Thialöl  verbrennt  mit  blauer  Flamme,  un- 
ter Bildung  von  schwefliger  Saure.  Morin.  —  2.  Es  wird  durch 
Chlor  stark  zersetzt,  besonders  im  Sonnenlichte.  Caholrs.  — 
3.  Es  liefert  mit  Brom  unter  Wärmeentwicklung  ein  Gemisch,  wel- 
ches sich  völlig  in  Wasser  löst,  und  bei  der  Destillation  eine  ste- 
chend nach  Hydrobrom  und  zugleich  etwas  gewürzhaft  riechende 
Flüssigkeit  übergehen  lässt.  Morin.  —  4.  Mit  rauchender  Salpeter- 
säure gekocht,  liefert  es  unter  heftiger  Wirkung  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, welche  nicht  mehr  knoblauchartig  riecht,  aufser  beim  Ue- 
bersättigen  mit  Kali,  und  welche  zwar  das  Chlorbaryum  fällt,  aber 
weniger  schwefelsauren  Baryt  liefert,  als  es  der  Fall  sein  müsste, 
wenn  aller  Sciivvefel  in  Schwefelsäure  verwandelt  worden  wäre. 
Murin.  Mäfsig  starke  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  und  bildet,  aufser 
Schwefelsäure ,  eine  gepaarte  Säure  [weinschweflige  Säure  ?  ] ,  wel- 
che mit  Kali,  Baryt  und  Bleioxyd  in  Wasser  lösliche,  krystallisirbare 
Salze  erzeugt.  Cahours.  —  5.  Vitriolöl  zersetzt  das  Thialöl  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure.  Morin.  —  6.  Con- 
centrirte  Kalilauge  zersetzt  es  erst  beim  Kochen  und  bei  Luftzutritt, 
eine  milchige  Flüssigkeit  bildend.  .Morin.  —  7.  Das  Thialöl  bildet 
mit  Quecksilberoxyd  langsam  eine  gelbe  Masse,  und  seine  weingei- 
stige Lösung  fällt  den  Aetzsublimat  in  weifsen,  den  Bleizucker  in 
gelbweifsen  Flocken.    Morln. 

Das  Thialöl  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  und  wässriger 
Salzsäure,  nicht  in  kaltem  Vitriolöl,  und  nach  jedem  Verbältnisse 
in  Weingeist  und  Aether,  welcher  letztere  es  dem  Wasser  vollstän- 
dig entzieht.    Morin. 

Nach  Cahouhs  (/V.  Ann  Chim  Phys.  18,  264)  gibt  es  auch  ein  Drei- 
fachschwefelälhifl ,  Trisu/fure  d' Athyle  =  C^H''S^;  denn  bei  der  Destillatioo 
von  Füuffachschwefelkalium  mit  weinschwefelsaurem  Kalk  erhält  man  zwar 
ein  an  Thialöl  reiches  Destillat;  wenn  man  aber  dieses  rectificirt,  so  geht  zu- 
erst Thialöl  und  zuletzt  gelbliches  CH^S^  über,  welches  sehr  wenig  flüch- 
tig ist,  und  welches  sich  gegen  Chlor  und  Salpetersäure  wie  das  Thialöl 
verhält. 

Mischt  man  in  Weingeist  gelösten  Oxalvinester  mit  in  Weingeist  gelöstem 
Fünffachschwefelkalium ,  so  fällt  Wasser  hieraus  einen  weifsen ,  schmelzbaren, 
süfsschmeckeudea ,  mit  blauer  Flamme   und   Schwefelgeruch   verbrennenden, 
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leJcht  In  Weingeist  löslichen  Körper,  Tielleicht  Fünffachschwefeläthyl,  C*H5S5. 
LÖWIG  QChem   d.  org.   Verb.  Aufl.  1,1,  464). 

Zweifach-Schwefelvine.    C^H^sa. 

LÖWIG  u.  Weidmann  (1840).    Pogg.  49,  123;  auch  J.  pr.  Chem.  19,  426. 

Einfachschwefelätherin  von  Löwig  u.  Weidmann,  welche  die  Formel 
C^H^S  annehmen,  wiewohl  die  Verbindung  nicht  in  die  Forme-,  sondern  in 
die  Vine-Reihe  gehört.     [Ffrine.] 

Ein  Gemisch  von  weingeistigem  Einfachschwefelkalium  und  Oel 
des  ölbildenden  Gases,  C'*H'>C12,  setzt  an  der  Luft  (vergi.  iv.  698) 
diese  Verbindung  als  ein  weifses  Pulver  ab,  welches  man  auf  dem 
Filter  wäscht  und  trocknet. 

Schneeweifses,  sehr  lockeres  Pulver.    Bisweilen  ist  es  gelblich  und 

backt  heim  Erhitzen  zusammen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  ähnUche  Producte,  wie 
die  folgende  Verbindung  C'H  S*. 


LÖWIG  u. 

Weidmann 

Probe  1 

Probe  2 

4  C 

24 

40,00 

39,23 

36,18 

4  H 

4 

6,67 

6,60 

6,07 

2  S 

32 

53,33 

53,04 

58,16 

C*H\S2         60  100,00  98,89  100,41 

Vierfach-Schwefelvine.    C'H^S*. 

LÖWIG  u.  Weidmann    (1839).     Pogg.  46,  84.  —  Pogg.  49,  128 j  auch  /.  pr. 
Chem.  19  ,  432. 

Ztveifachschwefelätherin,  C^H^S-,  von  Löwig  u.  Weidmann  ^Fovine']. 

Die  weingeistige  Lösung  des  durch  Glühen  von  [zweifach?] 
schwefelsaurem  Kali  mit  Kohle  erhaltenen  Schwefelkaliums,  mit  dem 
Oele  des  ölbildenden  Gases  im  verschlossenen  Gefäfse  hingestelli, 
setzt  allmälig,  nach  14  Tagen  vollständig,  ein  weifses  Pulver  ab, 
welches  mit  Wasser  gewaschen,  und  getrocknet  wird. 

Gelbliches,  sehr  zartes  Pulver,  etwas  über  100°  schmelzend, 
von  süfslichem  Geschmack. 

löwig  u.  Weidmann 
4  C              24                26,09  26,13 

4  H                4                  4,35  4,74 

4  S 64 69,56 69,87 

C«H%S*        92  100.00  100,74 

[Essigsäure,  worin  der  SauerstoflF  durch  Schwefel  vertreten  ist.] 

Die  Verbindung  entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  unter 
Kochen  brennbare  Gase  und  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  Schwe- 
fel hält,  und  lässt  eine  schwammige,  Schwefel-haltende  Kohle.  Sie 
verbrennt  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme ,  unter  Bildung  von  schwef- 
liger Säure.  —  In  trocknem  Chlorgas  färbt  sie  sich  anfangs  grün- 
lich ,  und  schmilzt  dann  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Chlorschwe- 
fel zu  einer  erst  dunkelgrünen,  dann  schwarzen,  sich  verdickenden 
Flüssigkeit.  Wässriges  Chlor  wirkt  nur  langsam  ein,  und  löst  die 
Verbindung  selbst  nach  Monaten  nur  unvollständig  zu  einer  Flüssig- 
keit, welche  neben  Salzsäure  eine  schwefelhaltende  Säure  hält,  die 
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mit  Baryt  ein  leicht  lösliches  Salz  bildet.  —  T*rocknes  Brom  ver- 
wandelt die  Verbindung  unter  Bildung  von  Hydrobrom  und  Brom- 
schwefel in  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  welche,  durch  Destillation 
über  Kali  vom  Bromschvvefel  befreit,  ein  flüchtiges  Oel  von  widrig 
süfslichem  Geruch  darstellt.  —  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird 
das  Vierfach-Schwefelvine  unter  reichlicher  Entwicklung  salpetriger 
Dämpfe  in  Schwefelsäure  und  Sulfätherinschwefelsäure  verwandelt; 
eben  so  durch  verdünnte  Salpetersäure,  welche  anfangs  nicht  ein- 
Avirkt,  bis  sie  sich  allmälig  damit  bis  zum  lebhaften  Aufbrausen  er- 
hitzt. —  Concentrirte  Kalilauge  nimmt  selbst  bei  längerem  Kochen 
nur  sehr  wenig  Vierfach-Schwefelvine  auf,  wovon  das  Meiste  beim 
Erkalten  wieder  niederfällt;  das  ungelöst  gebliebene  ist  zusammen- 
gebacken, hat  aber  noch  die  frühere  Zusammensetzung.    Löwig  u. 

WEmMANN. 

Zehnfach-Schwefelvine  ?    C'H^Sio. 

LÖWIG  u.  Weidmann  (1840).    Pogg.  49 ,  123 ;  auch  J.  pr.  Chem.  19 ,  426. 

Weingeistiges  Fünffach-  oder  Dreifach-Schwefelkalium ,  mit  dem  Oel  des 
ölerzeugenden  Gases  gemischt ,  gibt  bei  abgehaltener  Luft  einen  gelblichen 
Niederschlag,  welcher  sich  allmälig  zu  einer  zusammenhängenden,  dem  geron- 
nenen Eiwelfs  ähnlichen  Masse  vereinigt.  Dieser,  auf  dem  Filter  mit  Was- 
ser gewaschen  ,  erweicht  sich  beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade ,  und  sin- 
tert zu  einer  dunkler  gelben,  glänzenden  und  elastischen  Masse  zusammen. 
Er  entwickelt  in  der  Hitze  einen  stechenden ,  die  Augen  reizenden  Geruch , 
schmilzt  über  100',  doch  zersetzt  er  sich  nahe  über  dem  Schmelzpuncte,  ähn- 
liche Producte,  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen  liefernd.  Er  löst  sich 
in  rauchender  Salpetersäure  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe ;  in  warmer 
verdünnter  Salpetersäure  löst  er  sich  langsam,  ein  Skelet  von  Schwefel  las- 
send ,  zu  Schwefelsäure  und  zu  Sulfätherinschwefelsäure.  —  In  Kalilauge 
bleibt  er  auch  bei  längerem  Kochen  unverändert  und  tritt  keine  Spur  Schwe- 
fel ab.  —  Er  löst  sich  wenig  im  Oel  des  ölbildenden  Gases  und  in  dessen 
Gemisch  mit  Weingeist. 

LÖWIG  u.  Weidmann 
Aus  KS5         Aus  KS3 
4  C                 24                12,76                12,88  12,27 

4  H                   4                  2,13                  2,18  2,34 

10  S 160 85,11 84,82 85,41 

C*H''S'0  188  100,00  99,88  1Ö0,02~ 

Warum  das  KS3  nicht  C*H*S6  liefert,  sondern  C*H*Sio,  wird  (IV,  698) 
zu  erklären  versucht. 

Sclen-Vinafer.    C^H^Se  =  C^H'',HSe. 

Selenäthyl,  Selenwasserstoffäther. 

Feingepulvertes  Selenkalium,  mit  reinem  Oxalvinester  zu  einem 
dicken  Brei  gemengt,  in  der  Retorte  einige  Stunden  gelinde  er- 
wärmt, hierauf  destillirt.  Meiert  eine  dem  Schwefel vinaf er  ähnlich 
riechende  und  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  beim  Anzünden  mit 
Rettiggeruch  und  unter  Absatz  von  Selen  verbrennt.    Löwig  iPogg. 

37,552).    —      Nach  LöwiG  {Organ.  Verbind.  Aufl.  2,2,  432)  erhält  man 

die  Verbindung  durch  Destillation  von  Selenkalium  mit  wässrigem 
weiuschwefelsauren  Kali. 
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Bei  der  Bereitung  des  SelenraercaptaDS  (s.  u.)  geht  nach  diesem 
bei  verstärkter  Hitze  eine  Flüssigkeit  über,  welche  ein  Gemisch  von 
Einfach-  und  Zweifach  -  Selenäthyl  (C*H^Se  und  C'H^Se^)  oder  von 
Selenmercaptan  und  Zweifach-Selenäthyl  zu  sein  scheint.  Sie  ist 
gelb,  schwerer  als  Wasser,  von  höchst  widrigem  Geruch,  verbrennt, 
wie  das  Selenmercaptan ,  wirkt  nicht  auf  Quecksilber,  und  hält  63,73 
Proc.  Selen.    Siemens  QAnn.  Pharm.  6i ,  360). 

Selenmercaptan.    CWSe^  =  Cm^U^Se^. 

WöHLEB  u.  Siemens  (1846).     Ann.  Pharm.  61 ,  360. 

Man  sättigt  wässriges  Kali  in  einem  mit  Wasserstoffgas  gefüll- 
ten Apparate  mit  Hydroselengas ,  und  destilllrt  die  so  erhaltene  Lö- 
sung von  Hydroselen-Selenkalium  bei  möglichst  abgehaltener  Luft 
mit  concentrirtem  weinschwefelsauren  Kalk.  Nach  der  Entwicklung 
von  Hydroselengas  geht  Wasser  mit  einer  gelben  schweren,  furcht- 
bar stinkenden  Flüssigkeit  über.  Diese  wird  vom  wässrigen  Destillat 
getrennt,  mit  Chlorcaicium  zusammengestellt,  und  bei  gewechselter 
Vorlage  destillirt ,  wobei  zuerst  das  Selenmercaptan ,  dann  der  Selen- 
vinafer  (s.  o.)  übergeht. 

Das  Selenmercaptan  ist  eine  wasserhelle  dünne  Flüssigkeit ,  schwe- 
rer als  Wasser,  weit  über  100°  siedend,  höchst  widrig,  den  Kako- 
dyl-Verbindungen  ähnlich  riechend. 

Es  brennt  mit  einer  satt  hellblau  gefärbten  Flamme  unter  dicken 
weifsen  und  rothen  Nebeln  von  seleniger  Säure  und  Selen.  —  Der 
Dampf,  durch  eine  schwach  glühende  Röhre  geleitet,  wird  unter 
Abscheidung  von  Selen  völlig  zersetzt.  —  Das  Selenmercaptan,  mit 
chlorsaurem  Kali  gemengt,  entflammt  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
unter  Explosion.  Durch  Chlor  oder  Salpetersäure  scheint  es  sich 
nicht  vollständig  oxydiren  zu  lassen.  —  In  Dampfgestalt  über  glü- 
henden Kupferdrath  geleitet,  bildet  es  unter  völliger  Zersetzung  kry- 
stallisches  Selenkupfer,  unter  Entwicklung  eines  Geruchs  nach  Ben- 
zol ,  und  höchst  geringem  Absatz  von  Kohle.    Hierbei  nimmt  das  Kupfer 

aus  100  Th.  Selenmercaptan  68,05  Th.  Selen  auf. 

Das  Selenmercaptan  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Mit  Ouecksilber- 
oxyd  bildet  es  unter  Erhitzung  und  Zischen  einen  gelben,  leicht 
schmelzbaren  Körper,  der  sich  in  heifsem  Weingeist  löst  und  sich 
daraus  beim  Erkalten  amorph  abscheidet.  Auch  gibt  die  weingeistige 
Lösung  des  Selenmercaptans  mit  Aetzsublimat  einen  dicken  gelben 
Niederschlag.     Wöhler  u.  Siemens. 

WÖHLKR  u.  Siemens 
4  C  2i  21,82 

6  H  6  5,45 

2  Se  80  72,73  68,05 

C*HfiSe2         nÖ  100,00 

Wahrscheinlich  enthielt  das  analysirte  Selenmercaptan  Selenvinafer  beige- 
mischt, uad  lieferte  daher  zu  wenig  Selen.    Wöuleb  u.  Sibbibns. 
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lodvinafer.     C^H*,HJ. 

Gav-Lussac.  Jnn.  Chim.  91,  89;  auch  Schw.  13,  449  u.  14,  63;  auck, 
Gilb.  49,  259.  ' 

Serullas.  Ann.  Chim.  Phys.  25,  323;  auch  Mag.  Pharm.  9,  148.  —  Anni, 
Chim.  Phys.  42,  119;  auch  J.  Pharm.  15,  444.  -^ 

Emil  Kopp.  'n.  J.  Pharm.  6,  109;  auch  Compt.  rend.  18,  871;  auch  /.  pr.^ 
Chem.  33,  182. 

RiCH.  Marchand.    /.  pr.  Chem.  33,  186. 

Hydriodnaphtha ,  lodwassersto/fäther ,   lodäthyl,  tther  hydriodique,  lo- 
dure  d'tthyle.  —    Von  Gay-Lussac  1815  entdeckt. 

Darsteiimift.  1.  2  Maafs  absoluter  Weingeist  werden  mit  1  M. 
hydriodiger  Säure  von  1,7  spec.  Gew.  deslillirt.  Das  wasserhelle, 
nicht  saure  Destillat  setzt  bei  Wasserzusatz  den  mit  Wasser  zu  wa- 
schenden Afer  ab.  Gay-Lussac.  —  2.  Man  bringt  in  eine  tubulirte 
Retorte,  welche  22,5  Th.  Weingeist  von  37°  Bm  hält,  ein  Gemisch  aus 
1  Th.  Phosphor  und  8  Th.  lod,  fügt  dazu  noch  so  viel  lod,  als  zur/ 
völligen  Lösung  des  lodphosphors  nöthig  ist,  destillirt,  so  lange  et-i 
was  Geistiges   übergeht,   und  scheidet  aus  dem  Destillate   den  Afer 

durch  kaltes  Wasser.  DestUUrt  man  den  Rückstand  in  der  Retorte  noch 
mit  7,5  Th.   Weingeist,    so   erhält   man   noch    etwas    Afer.     SerULLAS.     — 

Oder  besser:  Man  wirft  in  40  Th.  Weingeist  von  38°  Bm  und  16 
Th.  lod  unter  Schütteln  1  Th.  Phosphor  in  kleinen  Stücken,  destil- 
lirt unter  Kochen  fast  Alles  über,  bringt  zum  Rückstand  noch  lOTh. 
Weingeist  und  destillirt  wieder.    Serullas. 

3.  Man  löst  lod  in  85-procentigem  Weingeist,  fügt  dazu  Phos- 
phor, bis  die  Lösung  entfärbt  ist,  fügt  dann  wieder  unter  fortwäh- 
render Abkühlung  von  aufsen  lod  hinzu,  dann  wieder  Phosphor  bis 
zur  Entfärbung,  und  fährt  so  fort,  bis  sich  etwas  schwer  entzünd- 
liches Phosphorwasserstoffgas  entwickelt.  Bei  der  Destillation  dieser 
Flüssiskeit  erhält  man  fast  so  viel  Afer,  wie  die  Berechnung  angibt. 
Der  Rückstand  ist  ein  sehr  saures  flüssiges  Gemisch  von  Phosphor- 
säure, Weinphosphorsäure  und  wenig  Hydriod,  Avorin  rothes  Phos- 
phoroxyd schwimmt.    E.  Kopp. 

4.  Man  schüttelt  in  einer  Flasche  von  V2  Liter  50  Gramm  lod 
und  200  bis  300  Gramm  absoluten  Weingeist  zusammen,  senkt  eine 
Phosphorstange  hinein,  welche  durch  einen  unten  spiralförmig  ge- 
wundenen Platindrath,  der  oben  im  luftdicht  schliefsenden  Kork 
befestigt  ist ,  gehalten  wird ,  schüttelt  die  Flüssigkeit  nach  ihrer  Ent- 
färbung, um  noch  den  Rest  des  lods  zu  lösen,  trägt  wiederholt 
frisches  lod  hinein ,  entfärbt  immer  wieder  durch  die  Phosphor- 
stange u.  s.  w.,  destillirt  die  entfärbte  Flüssigkeit  nach  der  Entfer- 
nung des  Phosphors ,  bis  auf  V5 ,  und  scheidet  den  Afer  durch  Was- 
ser vom  Weingeist.  —  Bei  dieser  Weise  wird  die  Berührung  von  festem 
lod  und  Phospiior  gehindert,  wodurch  viel  Wärme  entwickelt  und  eine  roth- 
braune, aus  Phosphoroxyd  und  lodphosphor  bestehende  Masse  gebildet  werden 
würde.  Hierbei  liefern  252  Th.  (2  At.)  lod  unter  Verzehrung  von  63,5  Th. 
(2/5  At.)  Phosphor  nur  146  Th.  (fast  1  At.)  lodvinafer.  Der  Rückstand  in 
der  Retorte  besteht  aus  Weinphosphorsäure,  wenig  Hydriod  und  einer  lod- 
haltenden  organischen  Säure.  Hat  man  den  Phosphor  vor  der  Destillation 
nicht  sogleich  von  der  entfärbten  Flüssigkeit  getrennt,  so  hält  der  Afer  Phos- 
phor,  wodurch  sein  Siedpuuct  auf  73"  erhöht  wsrdeu  kauaj   aber  durch  De> 
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stillatioD  mit  etwas  Tod  lässt  er  sich  vom  Phosphor  und  hierauf  durch  Schüt- 
telD  mit  Queclisiiber  bis  zur  Entfärhuag  und  Destillatioo  vom  überschüssigen 
lod  befreien.  Dnrch  längeres  Zusammenstellen  mit  Chiorcalcium  und  Destil- 
lation wird  er  völlig  entwässert.      R.  3IARCHAND. 

Zufolge  der  Angabe  von  E.  Kopp  würde  die  Gleichung  für  die  Bildung 
des  lodviiiafers  durch  lod  und  Phosphor  sein:  5C^H'^0-  +  5J  +  P  =  SCH^J 
+  5H0  +  P03;  dagegen  nach  Marchand:  SC^H'^O^  -}-  lOJ  +  2P  =  5C*H5J 
+  5HJ  -|-  2P03.  Die  Phosphorsäure  bildet  dann  in  beic(en  Fällen  noch  mit 
einem  andern  Theil  des  VVeingeists  Weinphosphorsäure;  und  das  Hydriod 
müsste  nach  Marchand  noch  eine  iodhaltende  organische  Säure  liefern. 

Eigenschaften.  Wasserlielle  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  bei  23,3° 
=  1,9206.  Kocht  bei  64,6°;  das  spec.  Gew.  seines  Dampfes  = 
5,4749  [5,417,  Marchaxd].  —  Reagirt  nicht  sauer;  riecht  stark 
und  eigenlhümlich.    Gay-Llssac. 

Marchand  Maafs  Dichte 

4  C             24                15,48                15,31  C-Dampf             4  1,6640 

5  H               5                  3,23                  3,28  H-Gas                  5  0,3465 
J            126 81,29  J-Dampf              1  8,7356 

C*H5J        155  100,00  Afer-Dampf        2         10,7461 

1  5,3730 

Zersetzungen.  Der  Afer,  in  Dampfgestalt  durch  eine  glühende 
Röhre  geleitet,  hefert :  Sehr  braune  hydriodige Säure ,  kohlenhaliiges 
brennbares  Gas,  wenig  Kohle  und  eine  in  der  Röhre  abgesetzte 
iodhaltende,  unter  100°  schmelzende,  unentzündliche,  wachsähn- 
liche, in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren  unlösliche  Materie.  Gay-Lls- 
sac. Bei  Anwendung  einer  dunkelroth  glühenden  engen  Glasröhre 
erhält  man  ein  Gemenge  von  2  Maafs  Vinegas  auf  1  M.  Wasserstoff- 
gas, und  einen,  mit  freiem  lod  verunreinigten,  braunrothen  krystal- 
lischen  Körper,   welcher  C*H*J2  ist.    E.  Kopp.      Nach  der  Gleichung: 

2C*B5J  =  0*H*J^  +  C+H*  +  2H  sollten  Vinegas  und  WasserstofTgas  zu  glei- 
chen Maafsen  erhalten  werden.  —  2.  Er  Verbreitet  auf  glühenden  Koh- 
len violette  Dämpfe,  ohne  sich  zu  entzünden.  Gay-Llssac.  — 
3.  Er  färbt  sich  an  der  Luft  in  einigen  Tagen  rosenroth ,  durch  frei- 
werdendes lod.  Gay-Llssac.  —  4.  Trocknes  Chlorgas ,  bei  Mittelvvärme 
hindurchgeleitet,  schlägt  plötzlich,  unter  Entwicklung  von  Chlorvi- 
nafer,  lod  nieder.    Dumas  u.  Sias  (^Ann.  chm.  Pims.  73,  152;  auch  Ann. 

Pharm.  35,  162;  auch  J.  pr.  Chem.  21,  374).  C+H^j  -|-  Cl  =  CH^Cl  +  J. 
—    Bei  längerem  Einwirken  des  Chlors  wird  das  ausgeschiedene  lod  in  Chlor- 

iod  verwandelt.  Marchand.  _  5.  Auch  Salpetersäure  Scheidet  so- 
gleich lod  ab.  R.  Marchaxd.  —  6.  Durch  Vitriolöl  wird  der  Afer 
ziemlich  rasch  gebräunt.  Gay-Lussac.  —  7.  Der  Dampf  des  Afers, 
über  heifses  Kalkkalihydrat  geleitet,  entwickelt  reines  Vinegas.  Du- 
mas U.  Sias.  C^H^J  +  KO  =  C'*H*  +  KJ  -|-  ho.  —  Wässrlges  Kali  wirkt 
nicht  sogleich  zersetzend.  Kalium  lässt  sich  im  Afer  ohne  Veränderung  auf- 
bewahren.    Gay-Lussac. 

Verbindungen.  Der  lodvinafer  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Was- 
ser,  leicht  in  Weingeist.    Gay-Lussac. 

Zweifach-Iodvine.    C*Hy2. 

Faraday.    Ann.  Phil.  18,  118;   Ausz.   Schw.  31,  488;   Ausz.  Pogg.  5,  325. 

—  Quart.  J.  of  Sc.  13,  429;  auch  Schw.  36,  237. 
Rbgnaclt.    Ann.  Chim.  Phys.  50,  367;  auch  Ann.  Pharm.  15,  07. 
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D'Abckt.    L'Institvt  1835.  Nr.  105  j  auch  J.  pr.  Chem.  5 ,  28. 

E.  Kopp.     N.  J.  Pharm.   6,  110;    auch    Compt.  rend.   18,  871;    auch  J.  pr. 

Chem.  33,  182. 

Faraday's  lüdkohlenwasserstolf ,  lodelayl,  iodwasserstoffsaures  lodace-. 
tyl,  lodiire  elaylique,  Hi/driodate  d'Iodure  d' Aldehydene.  [Schevine.']  — • 
Von  Faradav  1821  entdeckt. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  lod ,  in  einer  mit  Vinegas  gefüllten 
Flasche  der  Sonne  dargeboten,  verdichtet  es  allmälig,  ohne  Bildung 
von  Hydriod,  zu  Krystallen,  welche  durch  wässriges  Kali  vom  über- 
schüssigen lod  zu  befreien  sind.  FaräDAY.  Die  lodkörnchen  werden 
anfangs  halb  flüssig,  es  entwickeln  sich  rothhraune  Dämpfe,  und  nach  4stiin- 
digem  Einwirken  des  TagesJIchts  bilden  sich  farblose  Nadeln  der  Verbin- 
dung. Aber  bei  18tägigem  Einwirken  entstehen  noch  andere  Producte;  auf 
dem  Boden  sammelt  sich  eine  schwarzgrüne  Flüssigkeit,  im  Wasser  nieder- 
sinkend ,  ohne  sich  darin  zu  lösen  ,  aber  beim  Erhitzen  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  unter  schwacher  Explosion  in  Vinegas  und  eine  gelbrothe  verdampfende 
Flüssigkeit  zerfallend.  Beim  Erhitzen  für  sich  entwickelt  die  schwarzgrüne  Flüs- 
sigkeit Vinegas,  dann  Hydriodgas,  dann  die  obige  gelbrothe  Flüssigkeit  und 
auch  schwarze  Flüssigkeit,  die  im  vorgeschlagenen  Wasser  zu  Boden  sinkt. 
Lässt  man  von  der  schwarzgrünen  Flüssigkeit  das  Flüssige  abtröpfeln ,  und 
zieht  aus  dem  Rest  durch  kochenden  Weingeist  die  krystallische  Verbindung 
von  Fakaday  ,  so  bleibt  ein  eigenthümllcher  grüner  oder  grünschwarzer 
amorpher  lodkohleuwasserstoff,  welcher  auch  früher  vouKemp  bemerkt  wurde. 
Derselbe  ist  leichter  als  Vitriolöl,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  schmilzt  unter 
Zersetzung,  und  löst  sich  weder  in  Weingeist,  noch  in  Aether ,  daher  er 
durch  Auskochen  mit  Weingeist  von  den  anhängenden  Krystallen  von  Fara- 
day's  Verbindung  befreit  werden  kann  ;  er  brennt  mit  heller  Flamme.  Bei 
seiner  trocknen  Destillation  liefert  er  eine  dunkelrothbraune  Flüssigkeit  vom 
Geruch  der  Asa  foetida.     Inglis  ^Phil.  Mag.  J.  8,  14;  auch  J.  pr.  Chem.  7, 

401).  —  2.  Die  FARADAv'sche  Verbindung  bildet  sich  auch  im  Schat- 
ten, nur  viel  langsamer,  als  in  der  Sonne,  aufser  wenn  man  er- 
wärmt. Man  leite  daher  gereinigtes  Vinegas  in  einen  langhal- 
sigen  Kolben,  in  welchem  lod  auf  50  bis  60°  erwärmt  wird.  Das 
lod  liefert  unter  Schmelzung  und  brauner  Färbung  ein  Sublimat  von 
gelblichen  Nadeln,  die  unter  Hinzutreten  von  mehr  Vinegas  ganz 
weifs  werden.  Man  wäscht  sie  erst  mit  Kali-  oder  Ammoniak -hal- 
tendem ,  dann  mit  reinem  Wasser ,  und  trocknet  sie  im  Vacuuro , 
wobei  sie  sich  etwas  gelb  färben.  Wenn  man  diese  jedoch  mit  et- 
was Ouecksilber  in  einem  Strome  trockner  Luft  auf  45  bis  50°  er- 
wärmt, so  lässt  sich  die  Verbindung  in  farblosen  Nadeln  sublimirt 
erhalten.  Regnallt.  —  3.  Man  leitet  den  Dampf  des  lodvinafers 
durch  eine  dunkelroth  glühende  enge  (ilasröhre,  befreit  das  in  der 
Röhre  abgesetzte  noch  braunrothe  lodvine  durch  kochende  Kalilauge 
vom  freien  lod ,  löst  den  geschmolzenen  Rückstand  nach  dem  Erstarren 
in  kochendem  Weingeist,  presst  die  beim  Erkalten  gebildeten  gelb- 
Aveifsen  Nadeln  stark  aus ,  und  bietet  sie  der  Luft  dar ,  an  der  sie  ganz 
weifs  werden.  E.  Kopp.  —  4.  Leitet  man  das  durch  trockne  De- 
stillation der  Steinkohle  erhaltene  Gas  langsam  und  fortgesetzt  über 
lod,  so  bilden  sich,  neben  andern  Producten,  auch  lodoform  und 
lodvine,  welche  man  durch  Weingeist  ausziehen  und  durch  wässriges 
Kali  fällen  kann.     Johnston  (p/»7.  Mag.  J.  17,  i;  auch  j.  pr.  chem.  21, 

115). 

Eigenschaften.  Farblose  Säulen  und  Tafeln,  Faraday.  Farblose 
seidenglänzende  Nadeln,  Regnault.     Zerreiblich,  Faraday;  biegsam 
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und  von  2,07  spec.  Gew.,  E.  Kopp.  Schmilzt  bei  73°,  Regnault, 
bei  70°,  E.  Kopp,  zu  einem  gelblichen  Oel,  welches  beim  Erkalten 
krystallisch  erstarrt,  Kopp.  Lässt  sich  unter  80°  unzersetzt  subli- 
miren.  Kopp.  Riecht  gevvürzhaft  und  schmeckt  sUfslich.  Faraday. 
Der  Dampf  reizt  zu  Thränen  und  macht  Kopfweh.    Reg.\allt. 

Faraday    Rkgnault        D'Arcet         E.  Kopp 
4  C               24                  8,57              8,85              8,58                  8,51  8,40 

4  H                 4                   1,43               1,43               1,46                   1,60  1,57 

2  J  252  90,00 89,89 89,70 

C*H»J2        28Ö  100,00  100,00  99,67 

Lässt  sich  auch  betrachten  als  C^H3J,HJ. 

Zersetzungen.     1.   Es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  lod  und  in  Vi- 

negas.  Faraday.  Die  Zersetzung  erfolgt  langsam  schon  bei  Mittelwärme  im 
Vacuum  ,  etwas  schneller  bei  einwirkendem  Tageslichte ;  über  den  Schmelz- 
punct  hinaus  erhitzt,  bräuut  sich  das  lodvine  und  zersetzt  sich  völlig.  Reg- 
nault.  Es  fängt  bei  84'^  an  sich  zu  zersetzen ,  und  wird  durch  sich  aus- 
scheidendes lod  immer  dunkler  gelbroth.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  ver- 
dampft es,  theilweise  in  lod  und  brenobares  Gas  zersetzt,  aber  ein  Theil  sub- 
limirt  sich  unverändert,  nur  durch  lod  gebräunt.     E.Kopp.    —     2.   Es  \QT' 

brennt  nur  in  der  Weingeistflamme,  unter  Ent\vicklung  von  lod  und 
Hydriod.  Faraday.  —  3.  Chlorgas,  über  die  Krystalle  geleitet,  lie- 
fert unter  Wärmeentwicklung  Chlorvine  (C'H'CIO  und  gelbe  Kry- 
stalle von  Dreifachchloriod ,  und  eben  so  bildet  Brom  unter  Wärme- 
entwicklung Bromvine  (C'H^Br^)  und  Bromiod.  Regnault.  —  4.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  entwickelt  sogleich  salpetrige  Dämpfe  und 
scheidet  lod  aus.  E.  Kopp.  —  5.  Unter  Vitriolöl  zersetzt  es  sich 
bei  150  bis  200°.  Faraday.  —  6.  Beim  Kochen  mit  concentrirtem 
wässrigen  Kali  verdampft  es  gröTstentheils  unverändert;  ein  kleiner 
Theil  zerfällt  in  Vinegas  und  in  lod,  welches  beim  Kali  bleibt.  Kopp. 
Aber  mit  weingeistigem  Kali  zersetzt  es  sich  schon  bei  31ittelwärme 
unter  Entwicklung  eines  knoblauchartig  riechenden  Gases  (wohl  Ge- 
menge von  \  inegas  und  dem  Dampf  von  C'H^J).  Hat  die  Zersetzung 
bei  Mittelwärme  aufgehört,  so  fängt  sie  bei  50  bis  60°  wieder  an, 
und  setzt  sich  bis  zur  Beendigung  fort.  Regnault.  Beim  Kochen 
mit  weingeistigem  Kali  zerfällt  ein  Theil  der  Verbindung  in  Vinegas 
und,  beim  Kali  zurückbleibendes  lod,  und  der  andere  in  C^H^J  und 
lodkalium.  E.  Kopp.  —  7.  Der  Dampf,  über  glühendes  Kupfer, 
Faraday,  oder  Eisen,  Kopp,  geleitet,  zerfällt  in  lodmetall  und  Vine- 
gas. Kalium  bewirkt  diese  Zersetzung  schon  bei  Mittel  wärme.  Reg- 
nault. —  8.  Beim  Erhitzen  mit  Cyanquecksilber  erhält  man  lod- 
quecksilber,  lodcyan  und  brennbares  Gas.  Kopp,  wohiso:  c^H^J^+C^NHg 

=  HgJ  +  C^iNJ  +  C^H^. 

Verbindungen.    Es  löst  sich  nicht  in  Wasser. 

Es  löst  sich  in  Wemgeist,  jedoch  viel  sparsamer,  als  die  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Broms  und  Chlors.    Regnault. 

Seine  weingdstige  Lösung,  mit  der  des  Q/anqiiecksilbers  ge- 
mischt, liefert  weifse  Nadeln,  in  der  Wärme  schmelzbar,  sich  bei 
80°  noch  nicht  zersetzend,  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  in  lodqueck- 
silber,  lodcyan,  Vinegas  und  wenig  Kohle  zerfallend,  also  wohl 
C'H'J2,HgCy.    E.  Kopp. 
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Bromvinafer.     C*H*,HBr. 

SEBm.LAs.    Ann.  Chim.  Phys.  34,  99;    auch   Schw.  49,  241;   auch  Pogg.  9, 

338;  auch  N.  Tr.  15,  2,  12. 
LÖWIG.    Ann.  Pharm.  3,  291. 

Hydrobromnaphtha ,  Bromvasserstoffäther ,  Bromäthyl,  ither  hydrobro-' 
mique  s.  bromhydrique,  Bromure  d'ithyle.  [Lamavine.']  —  Von  Skrul- 
LAS  1827  entdeckt. 

Darstellung.  1.  Man  fügt  in  einer  tubulirfen  Retorte  zu  1  Th. 
Phosphor  und  40  Th.  Weingeist  von  38°  Bra  nach  und  nach  7  bis 
8  Th.  Brom,  welches  unter  Wärmeentwicklung  Hydrobrom  und  phos- 
phorige Säure  erzeugt,  desiillirt  nach  Verschliefsung  des  Tubulus  bei 
gelinder  Wärme,  und  scheidet  aus  dem  in  der  abgekühlten  Vorlage 
gesammelten  Destillate  den  Afer  durch  Wasser,  dem,  Avenn  das  De- 
stil  at  Säure  hält,  etwas  Kali  zugefügt  wird.  Serillas.  —  2.  Ab- 
soluter Weingeist,  in  einem  Destillirapparate  mit  der  Sfachen  Menge 
Brom  allmälig  gemischt  und  zuletzt  von  aufsen  erwärmt,  liefert  ein 
aus  2  Schichten  bestehendes  Destillat  (iv,  562,  unten).  Man  befreit 
die  untere  rölhliche  Schicht,  die  aus  Bromvinafer,  etwas  Bromkoh- 
lenstoff (C^Br^)  und  freiem  Brom  besteht,  von  letzterem  durchschüt- 
teln mit  verdünntem  Kali  bis  zur  Entfärbung,  hierauf  vom  Brom- 
kohlenstoff  durch  die  Destillation.    Löwig. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser. 
Serlillas.  Von  1,40  spec.  Gew.  Löwig.  Spec.  Gew.  des  Dampfes 
=  3,754,  R.  Marchand  (j.  pr.  chem.  33,  188).  Sehr  flüchtig,  riecht 
stark  ätherisch^  schmeckt  stechend,  Serullas;  schmeckt  stark  und 
unangenehm  süfslich,  hinterher  etwas  brennend,  Löwig. 

Berechnung  Maafs  Dichte 

4  C  24  22,02  C-Dampf  4  1,6610 

5  H               5                  4,59  H-Gas                  5  0,3465 
Br           80                73,39  Br-Dampf           1  5,5465 

C*H5ßr        109  100,00  Afer-Dampf        2  7,5570 

1  3,7785 

Zersetzungen.  1.  Durch  eine  schwach  glühende  Glasröhre  gelei- 
tet, zerfällt  der  Aferdampf  in  Vinegas  und  Hydrobromgas ;  glüht 
die  Röhre  stärker,  so  setzt  sich  Kohle  ab.  Löwig.  —  2.  Er  ver- 
brennt nur  schwierig,  mit  schön  grüner,  nicht  rufsender  Flamme 
und  starkem  Geruch  nach  Hydrobrom.  Löwig.  —  Durch  Salpeter- 
säure, Vitriolöl  und  Kalium  wird  er  nicht  zersetzt.    Löwig. 

Verbindungen.  Der  Afer  löst  sich  Wenig  in  Wasser,  ihm  Ge- 
ruch und  Geschmack  ertheilend.    Löwig. 

Er  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aether  nach  allen  Verhält- 
nissen. Löwig.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  er  durch  W^as- 
ser  gefällt.    Serullas. 

Zweifach-Bromvine.    C*H''^,Br2. 

Balard.    Ann.  Chim.  Phys.  32,  375;  auch  Schw.  48,  99;  auch  Pogg.  8,  469. 
Löwig.    Das  Brom  und  seine  chem.  Verhältnisse.  Heidelb.  1829.  47.   —   Fer- 
ner Pogg.  37,  552. 
Rkgnaui-t.     Ann.  Chim.  Phys.  59,  358;  auch  Ann    Pharm.  15,  60. 
D'Abcst.    L> Institut  1825 ,  Nr.  105 ;  auch  J.  pr.  Chem.  6 ,  28. 
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Bromeldyl,  bromwasserstoffsaures  Bromacetyl,  Bromure  elaidique ,  fft/- 
drobromale  de  Bromure  d'Aldtliydene.  [^Mevine.}  —  Von  Balabd  1826 
entdeckt. 

Bildung  und  Darstellung.  Brom,  in  Vinegas  getröpfelt,  verwan- 
delt sicli  sogleich  durcli  Absorption  desselben  unter  Wärmeentwick- 
lung in  diese  ölige  Verbindung.  BaLARD.  —  Hierbei  erzeugt  sich  im- 
mer etwas  Hydrobrom,  besonders  gegen  das  Ende  der  Operation,  auch,  wenn 
das  aus  Weingeist  und  Viiriolöl  entwickelte  Vinegas  zuvor  durch  Vitriolöl  und 
concentrirte  Kalilauge  geleitet  wird.  Regnault.  —  Das  gebildete  Oel  wird 
mehrmals  mit  kalihaltendem  Wasser  gewaschen,  dann  abwechselnd  über  Vi- 
triolöl (mit  dem  es  sich  das  erste  Mal  stark  schwärzt)  und  über  Baryt  recti- 
ficirt.    Rrgnault. 

Dasselbe  Oel  geht  neben  freiem  Brom  über,  wenn  man  die  Mutterlauge 
von  Brom-haltenden  Salzsoolen  ,  mit  Chlorgas  bis  zur  gelben  Färbung  beladea 
(I,  700,  1),  destillirt,  und  lässt  sich  durch  Wasser  vom  freien  Brom  schei- 
den. Es  entsteht  wahrscheinlich  von  der  [beim  GradirenJ  der  Soole  beige- 
mischten organischen  Materie.  Bai.ard.  —  Hbrmann  QSchw.  49,  388) 
scheint  aus  der  Mutterlauge  der  Schönebecker  Salzsoole  dasselbe  Oel  erhalten 
zu  haben.  —  Nach  Löwig  (rfa*  Brutn  47)  geht  dasselbe  auch  neben  Brom  über 
bei  der  Darstellung  des  Broms  nach  der  Melhode  von  Desrosses  (1 ,  700  bis 
701) ,  und  gibt  sich  nach  der  Sättigung  des  Broms  durch  Kali  sogleich  durch 
seinen  Geruch  zu  erkennen.  Auch  erhielt  Er  bei  der  Destillation  von  Aether 
mit  viel  Brom  zuerst  Hydrobrom,  dann  ein  wasserhelles  Oel,  welches  nach 
der  Reinigung  mit  wässrigem  Kali  2,78  spec.  Gew.  zeigte,  und  welches  Er  für 
Bromvine  hält. 

Eigenschaften.  Krystallisirt  bei  0°  und  schmilzt  erst  über  -\-  6 
bis  7°.  Serlllas  (^nw.  Chim.  Phijs.  39,  228).  Farbloses  Oel,  schwe- 
rer als  Wasser,  flüchtig,  noch  angenehmer  ätherisch  riechend,  als 
das  Chlorvine.  Balard.  Scliiefst  bei  —  2,3°  in  durchsichtigen  Krystallen 
an ,  doch  bleibt  ein  Theil  flüssig  und  dieser  besitzt  saure  Eigenschaf- 
ten. Löwig.  —  Krystallisirt  bei  —  12  bis  —  15°  zu  einer  campher- 
arligen  Materie;  im  geschmolzenen  Zustande  dünnflüssig,  von  2,164 
spec.  (iew.  bei  21".  Macht  auf  Papier  Fettflecken,  die  bald  ver- 
schwinden. Siedet  bei  129°  bei  0,762  M.  Druck.  Spec.  Gew.  des 
Dampfes  =  6,485.  Schmeckt  süfs,  Regnault.  —  Spec.  Gew.  2,128 
bei  13°;  Siedpunct  bei  130°;  Dampfdichte  6,37;  riecht  sehr  ange- 
nehm ätherisch,  schmeckt  zuckerig.    D'xArcet. 

LÖWIG    D'Abcet  Regnault 
d.krystalli- 

Maafs  Dichte 
C-Dampf  4  1,6640 
H-Gas  4       0,2772 

Br-Dampf    2     11,0930 


sirendeTheil 

4  C 

24 

12,76         12,72 

13,44 

12,80 

4  H 

4 

2,13          2,08 

2,32 

2,21 

2  Br 

160 

83,11         85,20 

84,24 

C*H»ßr2     188       100,00       100,00      100,00  2     13,0342 

=     C*H3Br,Hßr.  1       6,5171 

Zersetzungen.  1.  In  Dampfgestalt  durch  eine  glühende  (ilasröhre 
geleitet,  zerfällt  es  in  Hydrobrom  und  Kohle.  Balard.  [Es  müssen 
noch  andere  Producte  entstehen.]  —  2.  Durch  einen  flammenden  Körper 
entzündet,  verbrennt  es  mit  stark  rufsender  Flamme  und  unter  Bil- 
dung sehr  saurer  Dämpfe.  Balard.  —  3.  Chlor  zersetzt  es  nicht 
im  Tageslichte,  aber  im  Sonnenlichte  laugsam,  und  färbt  es  unter 
Entwickluug  saurer  Dämpfe  gelb,  ohne  jedoch  C^Cl"  zu  bilden.  Reg- 

NAliLT       Brom  wirkt  auch  in  der  Sonne  in  5  Monaten  nicht  ein.     Regnault, 
D'Arcet.    Auch  Vitriolöl  bewirkt  keine  merkliche  Zersetzung.  Regnault.  — ■ 


Vine;  StaramkerD  C*H*. 

4.  Weingeisüges,  nicht  wässriges,  Kali  zersetzt  das  Oel  in  Broni- 
kalium,  Wasser  und  Bromacetylgas.    Reg.nallt.     c^H«Br2+KO=c*H3Br 

H-HO+KBr.  —  Das  Gemisch  von  weingeistigem  Bromvine  und  concentrirtem 
weingeistigen  Kali  gibt  einen  starken  Niedersclilag  von  Bromkalium  und  ent- 
wickelt unter  Aufbrausen  das  durch  besonderen  Geruch  ausgezeichnete  Brom- 
acetylgas, welches  bei  30  bis  40"  völlig  entweicht.  Rkgnault.  —  5.   Kalium 

wirkt  schon  bei  Mittelwärme  zersetzend ;  beim  Erhitzen  unter  Feuer- 
entwicklung. Reg.\aült. 

Das  Bromvine  löst   sich  nach   Hermann   in  Aether ,    Weingeist 
und  concentrirter  Essigsäure. 

Chlorvinafer.    C^H^Cl  =  C^H^HCl. 

Pott.  Collect,  prim.  Obs.  et  Animadv.  1739,  117. 

RouELi,K.  CouRTANVAux.    Joiim.  des  Sfavans  1759,  405,  549. 

J.  Fb    Gmelin.     Crell  ehem.  J.  4,  11. 

Ki.APROTH.  Crell  Ann.  1796,  1,  99. 

Wkstrumb.     Dessen  kl.  ph.  ehem.  Abk.  1,  2,  1. 

ScHKKLE.     Dessen  Opusc.  2,  134. 

Basse.     Crell  Ann.  1801,  1,  361.  —  A.  Gehl.  2,  199. 

Grhi.en.  A.  Gehl.  2,  206. 

Pf  ÄFF.     iV^.  Gehl.  5,  333. 

Thenard.     Mem.  de  la  Soc.    d'Arcueil.    1,  115,   140  u.  337;  Ausz.     N.  GehL 

4,  24.  —  Ann.  Chim.  63,  49  ; -auch  A.  Tr.  17,  1,  163. 
P.  F.  G.  Boullay.     Ann.    Chim.   63,    90  j    auch  N.  Gehl.  4,    37;  Ausz.  Gilb. 

44,  281.  —  Bull.  Pharm.  1,  147. 
RoBiouKT  u,  Colin.  Ann.  Chim.  Phys.  1,  348;  auch  Schw.  19,  149. 
Rkgnaui.t.     Ann.  Chim.  Phys.  71,  355;     auch    Ann.  Pharm.    33,  310;    auch 

/.  pr.  Chem.  19,  192. 

Leichte  Salznaphtha,  leichter  Salzäther,  Chlorwasserstoffäther ,  Chlor- 
äthyl, Ether  muriatique ,  hydrochlorique,  s.  chlorhydrique ,  Chlorure  d'Ethyle 
(Lakavine).  —  Die  Darstellung  des  Chlorvinafers  aus  Weingeist  und  verschie- 
denen Chlormetallen  gelang  schon  altern  Chemikern,  besonders  Roueli.b; 
die  Darstellung  aus  Salzsäure  und  Weingeist  zuerst  Basse,  dann  Gehlen, 
Thenard  und  Boullay.  Die  wahre  Zusammensetzung  erkannten  zuerst  Ro- 
BiQUET  u.  Colin. 

Biidvng.     1.  Aus  Weingeist  und  Salzsäure.    c^HeoHHCi=C^H5Ci+ 

2  HO.  —  Die  Affinität  der  überschüssigen  Salzsiiure  zum  Wasser  wirkt  auf  die 
Bildung  sowohl  des  Wassers,  als  des  Afers  hin;  dieser  entsteht  daher  um 
so  reichlicher,  je  wasserfreier  die  Salzsäure.  —  Mit  salzsaurem  Gas  gesättigter 
W^elngeist  bildet  schon  bei  Mittelwärme  Chlorvinafer,  so  dass  die  anfangs  rau- 
chende Flüssigkeit  allmilig  einen  angenehmen  Geruch  erhält  und  nun  bei  Was- 
serzusatz in  zwei  Schichten  zerfällt,  von  welchen  die  obere  Chlorvinafer,  die 
untere  ein  Gemisch  von  Wasser ,    Weingeist   und  Salzsäure  ist.     Boullay.  — 

2.  Aus  Weingeist  und  Chlorphosphor,  Chlorschwefel,  Chlor- 
alumium,  Zweiliich-Chlorvanad,  Dreifach-  und  Fünffach-Chloranlimon, 
Clilorwismuth,  Clilorzink  (bei  Ausschluss  allen  Wassers),  Zweifach- 
Chlorzinn,  Anderthalb-Chloreisen  und  Einfach-  und  Zweifach-Chlor- 
platin.  Dem  so  erzeugten  Chlorvinafer  ist  meistens  Vinäther  beige- 
mischt (vgl.  IV,  587  bis  593)  —  3.  Bei  der  Destillation  von  Esslg- 
vinester  mit  Salzsäure,  Dlflos,  und  beim  Einwirken  von  Chlor  auflod- 
vinafer,  Dumas  u.  Sias. 

Darsteiiunff.  1.  Man  sättigt  absoluten  oder  höchstrectificirten 
Weingeist  mit  salzsaurem  Gas ,  destillirt  das  Gemisch  bei  sehr  ge- 
linder Wärme  und  verdichtet  den  Dampf  des  schon  bei  12,5°  sie- 
denden  Afers   durch    Abkühlen   der  Vorlage  mittelst  einer   Kälte-^ 
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mischling.  Bässe,  Boullay.  Das  Gemisch  fängt  schon  bei  7°  zu  sieden 
an  Man  verbinde,  um  nichts  zu  verlieren,  die  tubulirte  Vorlage  noch  mit  2 
Woulfe'schen  Flaschen,  von  welchen  die  erste  mit  Kältemischung  umgeben,  die 
zweite  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  ist.  Man  kapn  auch  den  Aferdampf  zuerst 
durch  eine  nicht  abgekühlte  Woulfe'sche  Flasche  leiten,  welche  mit  Kochsalzlösung 
gefüllt  ist,  um  ihn  zu  waschen.  100  Th.  höchstrectificirter  Weingeist  nehmen 
bei  der  Sättigung  mit  salzsaurem  Gas  auf  167  bis  175  Th.  zu  und  liefern 
dann  bei  der  Destillation    20   Th    Afer.    Boillay.  —   2.   Man   destillirt  ein 

Gemisch  aus  gleiciien  3Iaafsen  absolutem  Weingeist  und  liöclist  con- 
centrirter  Salzsäure  aus  einer  Retorte,  in  der  sich,  um  das  starke 
Blasenwerfen  zu  verhindern,  einige  Sandkörner  [oder  Platinschnitzel] 
befinden,  und  die  zuerst  mit  2  wasserhaltenden  Flaschen ,  dann  mit 
einem  hohen,  mit  Eis  umgebenen  leeren  Glase  in  Verbindung  steht, 
in  welchem  sich  der  Chlorvinafer  sanmielt.    Thexard.    Destiiiirt    man 

bis  zur  Trockne,  so  bleibt  nur  eine  schwarze  Spur;  sind  die  Gefafse  nicht  er- 
kältet,   so    entweicht   der  Afer    als  Dampf;    ein   permanentes    Gas    entwickelt- 

sich  nicht  bei  diesem  Processe.  Thexakd.  —  3.  Man  destillirt  2  Th.  ge- 
schmolzenes und  gepulvertes  Kochsalz  mit  einem  Gemisch  aus  1  Th. 
absolutem  Weingeist  und  1  Th.  rauchendem  Vitriolöl  bei  erkälteter 
Vorlage  oder  Woulfe'schem  Apparat,  giefst  das  Destillat  zurück,  so 
wie  es  1  Th.  beträgt,  und  destillirt  Avieder.  Basse,  Gehlen,  Pfaff.  — 

Der  erhaltene  Afer  betrügt  ungef  hr  Va  f^^s  Weingeistes,  Basse,  Gehlkn; 
nach  Pfakf  i/g  des  Kochsalzes.  Duflos  (iV.  Tr.  6,  2,  136)  empfiehlt  gröfse- 
res  Verhältnifs  von  Vitriolöl  zur  Förderung  der  Aferbildung;  ihm  lieferten  4 
Kochsalz,  4  Vitriolöl  und  2  Weingeist  über  1  Afer.' — ^  Gkhlkn  erhielt  bei  die- 
ser Destillation  kohlensaures  Gas  und  ein  mit  gelblicher ,  unten  grünblauer 
Flamme  und  Salzsäurenebeln  verbrennendes  Gas  (Aferdampf?);  Pfaff  erhielt,- 
als  er  nach  dem  Zurückgiefsen  des  ersten  Destillats  wieder  destillirte,  in  dem 
Wasser  der  mit  der  Vorlage  verbundenen  zwei  Woulfe'schen  Flaschen  eine 
weifse  auf  dem  Wasser  schwimmende  Krystallmasse,  bei  7,5°  schmelzend,  sehr 
flüchtig,  knoblauchartig  riechend,  angenehm  süfs,  dann  scharf  schmeckend,  und 
Lackmus  nicht  röthend.  —  Nach  Boli.kav  mischt  sich  bei  dem  Verfahren  3 
dem  Chlorvinafer  etwas  Vinäther  bei;  dieses  wird  gröfstentheils  verhütet,  wenn 
man  das  Gemenge  von  2  Th,  Kochsalz ,  1  Th.  Weingeist  und  1  Th.  Vitriolöl 
erst  48  Stunden  lang  hinstellt,  und  dann  bei  einer  112°  nicht  übersteigenden 
Hitze  nur  so  lange  destillirt,  bis  ^4  Th.  übergegangen  sind  ;  hieraus  scheidet 
eine  doppelte    Wassermenge    die  Hi^lfte  des  Destillats  als  Afer.     Boullay.  — • 

4.  Man  desiillirt,  bis  nichts  Geistiges  mehr  übergeht,  Weingeist  mit 
gleichen  Theilen  oder  mehr  von  folgenden  Chlormetallen :  Doppelt- 
Chlorzinn  Rolelle,  Courtanvalx  ,  Dreifach-Chlorantimon  Basse,  Va- 
LESTLMS,  Pott,  Xei.man.\,  Lldolff,  Sebastlwi  u.  A.,  Chlorarsen  Pott, 
Vogel  (welches  aber  nach  Kihlman>  keinen  Chlorvinafer  hefert), 
Chlorzink  Baren  de  Bormes,  Chlorwismuth  Scheele,  Anderthalb-Chlor- 

eisen  Scheele.  —  Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  Oxyd  und  basisches 
Salz  und  noch  unzersetztes  Chlormetall ,  welches  noch  kleinere  Mengen  voa 
frischem  Weingeist  iu  Afer  verwandelt.  Gkhlkn  erhielt  aus  1  Th.  Zweifach- 
Chlorzinn  und  zuerst  1,  dann  ^'4,  dann  i^Th.  Weingeist  3^  Th.  Afer,  welchen 
Er  aus  dem  Destillat  durch  neutrales  weinsaures  Kali  abschied,  und  durch  wäs- 
sriges  Natron    und    theilweise   Destillation   reinigte. 

Der  nach  1  bis  4  erhaltene  Afer  hält  vorzüglich  Weingeist  und  Salzsäure 
beigemischt.  Von  ersterem  befreit  mau  ihn  durch  Schütteln  mit  Wasser,  oder 
mit  der  wässrigen  Lösung  von  Kochsalz  oder  tartersaurem  Kali ;  vom  Wein- 
geist und  der  Salzsäure  zugleich  durch  Schütteln  mit  schwacher  Kalilauge, 
Bas.se,  Boullay,  und  von  der  Salzsäure  durch  Rectification  über  Bittererde 
bei  stark  erkalteter  Vorlage.  Pfaff.  Kohlensaure  Salze  sind  zu  vermeiden,  weil 
die  durch  die  Salzsäure  ausgetriebene  Kohlensäure  viel  Afergas  mit  sich  fortreifst. 
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Eigenschaften.  Wasserhelle  dünne  Flüssigkeit.  Gefriert  noch  nicht  bei 
—  29°.  Themrd.  Specifisches  Gewicht  (Darstellung  2)  0,874  bei  5°, 
Thenard;  (3)  0,845  Gehlen;  0,869  bei  0  Pfaff;  (4  mit  SnCl^  er- 
halten, 0,805  Gehlen.  Siedpunct  von  (2)  =  12°  Thenard;  von  (3) 
=  12,5°  Gehlen,  Die  Gegenwart  voa  Vinätlier  in  dem  nach  (3)  und 
vorzügUch  in  dem  nach  (4)  bereiteten  Chlorvinafer  muss  dessen  spec.  Gew. 
erniedrigen  und   den   Siedpunct    erhöhen.   —    Dampfdlchte  2,2 1 9   ThenARD. 

Lichtbrechende  Kraft  des  Dampfes  (i,  90).  Neutral.  Riecht  durch- 
dringend ätherisch,  schmeckt  süfsUch  gewUrzhaft,  hinterher  etwas 
knoblauchariig. 

Thenard.  Maafs.  Dampfdichte. 


4  C 

5  H 

Cl 

24 
5 

35,4; 

37,27 

7,76 

54,97 

36,61 
10,64 

C-Dampf     4 
H-Gas          5 
Cl-Gas         1 

1,6640 
0,3465 
2,4543 

C^HSCl 

im.Hn— c^ 

64,4 
IC1H3.H2 

100,00 

Aferdampf  2 

1 

4,4648 
2,2324 

Zersetzungen.  1.  Der  möglichst  trockne  Dampf,  durch  eine  dun- 
kelglühende Porcellanröhre  geleitet,  zerfällt  in  gleiche  Maafse  salz- 
saures und  Vinegas.  Thenard  (Dessen  TraUe  de  Chimie').  Glüht  die 
Röhre  heftig,  und  ist  sie  mit  Porcellanstücken  gefüllt,  so  erhält  man 
Salzsäure,  ein  leichtes,  leicht  verbrennl  ches  Gas  und  viel,  die  Röhre 
bald  verstopfende,  Kohle.  Die  Menge  der  erhaltenen  Salzsäure  ent- 
spricht der  bei  der   Bereitung  des  Afers  verschwundenen.     Thenard, 

ROBIQUET  U.  Colin.  —  100  Maafs  des  erzeugten  Gases  halten  nach  den 
Versuchen  von  Robiquet  u.  Colin  37  Maafs  salzsaures  Gas  und  63  Maafs 
eines  Gemenges,  von  ungefähr  39  Maafs  Sumpfgas  und  61  Maafs  WasserstofFgas. 

—  2.  Der  Afer  verbrennt  an  der  Luft  rasch,  mit  grüner  und  gel- 
ber rufsender  Flamme,  unter  Entwicklung  von  Salzsäure,  die  sich 
durch  ihren  Geruch  und  durch  die  Fällung  von  Chlorsilber ,  wenn 
das  Verbrennen  über  einer  Silberauflösung  erfolgt,  zu  erkennen  giebt, 
Scheele.  —  3.  Chlorgas  zersetzt  den  Afer  unter  starker  Er- 
hitzung und  Salzsäurebildung.  Thenard.  —  Bei  zu  raschem  Einwir- 
ken erfolgt  Entflammung  und  Absatz  von  Rufs,  bei  langsamem, 
später  durch  Sonnenlicht  und  Wärme  unterstützten,  geht  der  Chlor- 
vinafer in  die  substiluirten  Verbindungen  C'H'CP,  C^'H'CF,  C^H2CP, 
C^HCP  und  endlich  in  Ander thalb-Chlorkohlenstoff,  C'Cl«  über.     Re- 

GNAÜLT.  —  Der  Chlorvinafer,  in  einer  mit  trockenem  Chlorgas  gefüllten 
Flasche  der  Sonne  dargeboten,  entzündet  sich  nach  einigen  Augenblicken  mit 
einer  rothen ,  von  unten  nach  oben  sich  verbreitenden  Flamme  unter  Absatz 
von  Rufs  und  Zerschmetterung  der  Flasche.  Lässt  man  dagegen  zuerst  blofs 
das  Tageslicht  einwirken,  und  erst  später  die  Sonne,  so  verwandelt  er  sich, 
durch  Zwischenstufen  hindurchgehend,  in  Anderthalb-ChlorkohlenstofF.  Lau- 
rent (v4nn.  Chim.  Phys.  64,  328;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  11,  423). —  Im  schwa- 
chen Tageslichte  wirkt  das  Chlor  langsam  auf  den  Chlorvinaferj  leitet  man 
aber  die  Zersetzung  durch  kurzes  Aussetzen  an  die  Soune  ein  ,  so  geht  sie 
selbst  im  Dunkeln  weiter,  und  man  erhält  im  Tageslichte  bei  vorwaltendem 
Aferdampf  die  Verbindung  CH^CI-.  Diese  geht  beim  Einwirken  von  mehr  Chlor 
erst  im  Tageslicht,  dann  im  Sonnenlichte  in  CH-^CP,  dann  in  CH-CP,  dann 
in  C'^HCP,  und  endlich  in  C^Cl«  über.  Rkgnault  (^Ann.  Chim.  Phys.  71,  355). 
C''H'Cl+2Cl=C*H"Cl-'+HCl;C4H^Cl^+2CI=C»H3C13+nCl;C^HfClH2Cl=:C4H-'Cl» 
-fHCl;CH]^ClH2Cl=C^HClHHClj  C*HCls+2Cl=C^Clß+HCl.  Das  Weitere  siehe 
bei  den  substituirten  Verbindungen.  —     4.   Kalte  Salpetersäure  VOn   1,3 

spec.  Gew.  wirkt  nicht  ein;  leitet  man  den  Aferdampf  durch  diie 
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kochende  Säure,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  etwas 
Salpetrigvinester.  Thexard,  Bolllay.  —  5.  Wasserfreie  Schwefel- 
säure absorbirt  den  Aferdanipf  reichHch  und  verwandelt  sich  in  eine 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  130°  kocht  und  zum 
Theil  unzersetzt  übergeht,  während  der  Rückstand  unter  Bräunung  schwe- 
felige Säure  entwickelt.  Mischt  man  die  rauchende  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus.  welches  kaum  etwas  schwerer 
als  Wasser  ist,  nach  Knoblauch  riecht,  stark  zu  Thränen  reizt,  lod 
mit  Purpurfarbe  aufnimmt,  sich  wenig  in  kaltem,  viel  reichlicher  in 
heifsem  Wasser  löst,  und,  wenn  es  gut  gewaschen  war,  in  dieser  Lö- 
sung Silbersalze,  aber  nicht  Barytsalze  fällt.  Die  wässrige  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  das  Oel  geschieden  hat,  hält  eine  der  Wein- 
schwefelsäure ähnliche  Säure,  Avelche,  heifs  mit  wässrigem  Chlor- 
baryum  gemischt,  beim  Erkalten  seidenglänzende  Nadeln  ihres  Ba- 
rytsalzes liefert.  Kuhlmaxn  {^Ann.  Pharm.  33,  108).  —  Vitriolöl  ab- 
sorbirt ebenfalls  den  Aferdanipf,  ohne  jedoch  beim  Zufügen  von 
Wasser  ein  Oel  abzuscheiden.  Kihlmanx.  Das  Vitriolöl  uirki  bei  Mit- 
telvvärme  nicht  zersetzend ;  aber  beim  Leiten  des  Aferdampfes  durch 
stark  erhitztes  Vitriolöl  entwickelt  sich  salzsaures  Gas,  Thexard, 
nebst  Vinegas  und  zuletzt  auch  schwefeligsaures  Gas.  Bolllay.  — 
6.  Aus  dem  wässrigen  salpetersauren  Silberoxyd  fällt  der  gas- 
förmige oder  tropfbare  Afer  anfangs  nichts ,  nach  einer  Stunde  sehr 
wenig,  und  selbst  nach  drei  Monaten  nur  noch  wenig  Chlorsilber; 
Thexard,  Bolllay:  ebenso  verhält  er  sich  nach  Thexard  gegen  sal- 
petersaures Ouecksilberoxydul,  während  er  nach  Boillay  aus  diesem 
augenblicklich  das  Kalomel  reichlich  niederschlägt.  —  7.  Ammo- 
niakgas und  w^ässriges  Ammoniak  nehmen  aus  dem  dampfförmigen 
oder  tropfbaren  Chlorvlnafer  bei  Mittelwärme  nur  sehr  langsam  ein 
wenig  Chlor  auf.  Thexard.  5  Th.  wässriges  Ammoniak  entziehen 
2  Th.  Chlorvinafer  alles  Chlor  schon  in  einigen  Tagen.  Bolllay. 
Ein  Gemenge  von  1  Maafs  Aferdanipf  und  2  Maafs  Ammoniakgas, 
über  der  Weingeistflamme  erhitzt,  setzt  bald  unter  Voiumabnahme 
viel  Salmiak  ab,  und  lässt  nach  längerem  Erhitzen  ein  Gemenge  von 
Ammoniakgas  und  Vinegas.    Dumas  u.  Sias.    {^Ann.  cktm.  Pkys.  73, 154; 

auch  Ann.  Pharm.  35,163).  C+H5CI+NH3=C^H*+NHiCl.   —      8.      WässrigeS 

Kali  entzieht  bei  Mittelwärme  dem  Afer  selbst  in  drei  Monaten  nur 
wenig  Chlor;  selbst  wenn  man  den  Aferdampf  15  Stunden  lang 
durch  auf  80°  erhitzte  Kalilauge  leitet,  so  wird  nur  wenig  Afer  zer- 
setzt, und  Avenig  Chlorkahum,  aber  kein  Weingeist  gebildet.  The- 
nard.  Nach  Bolllay  dagegen  wird  Aferdampf,  durch  eine  gebogene 
Röhre  in  Kalilauge  geleitet,  die  in  einer  tubuhrten  Retorte  erhitzt 
wird,  fast  völlig  zersetzt,  so  dass  unter  Bildung  von  Chlorkalium  ein 
nach  Rum  riechender  und  schmeckender  Weingeist  überdestillirt. 
c*H5CH-HO+KO-c^H''02+KCi.  —  Gesättigtes  weingeistiges  Kah  Avirkt 
bei  14  bis  25°  auf  den  Chlorvinafer  schneller  zersetzend,  als  wäs- 
sriges, so  dass  sich  schon  nach  24  Stunden  Chlorkahum  abzusetzen 
beginnt;  aber  selbst  nach  8  Tagen  ist  die  Zersetzung  noch  nicht 
vollständig.  Thexard.  —  Schmelzt  man  das  weingeistige  Kali  mit  dem 
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Afer  in  eine  starke  Glasröhre  ein,  und  erhitzt  sie  auf  100°,  so  setzt 
sich  Clilorlcaliuni  ab,  und  die  Flüssigkeit  hält  jetzt  Vinäther.  Balard 
iN.  Ann.  chim.  Phys.  12,  302).  —  Leitet  man  den  Aferdanipf  durch 
eine  Röhre,  worin  Kalk-Kalihydrat  gelinde  erhitzt  ist,  so  erhält  man 
Chlorkalium  Und  ein  vorzüglich  reines  Vinegas.  Dumas  u.  Sias. 
9.  Der  Chlorvinafer ,  in  Aveingeistiges  Einfach  -  Schwefelkaliuni  ge- 
leitet, verwandelt  sich  beim  Erwärmen  in  Schwefelvinafer,  und  eben 
so  bildet  er  mit  Aveingeistigem  Hydrothion-SchAvctelkalium  3Iercaptan. 

RegkAULT.  C^HSC1+KS=C+H5S4-KC1,  und  C^HSCl  f  KS,HS=C''HfiS2+KCl.  — 
Nach  LÖWIG  liefert  das  Gemisch  des  Chlorvinafers  mit  Einfach- oder  Füuffach- 
Schwefelicalium  unter  Absatz  von  Chlorkalium  Einfach- oder  Fünffach-Schwefel- 

Aethyi,  z.B.C*H5Ci+KS5=ciH5S^+KCi.-  10.  Kalimn  Avirkt  auf  den  Chlor- 
vinafer lebhaft  und  unter  einer  WärmeentAvicklung  ein,  wodurch  ein 
Theil  des  Afers  unter  Kochen  verflüchtigt  Avird.  Befreit  man  das 
Kalium  durch  Aviederholtes  Zerdrücken  von  der  sich  auf  ihm  bilden- 
den Rinde,  so  verwandelt  es  sich  endlich  völlig  in  ein  Aveifses  Pul- 
ver. Dieses  entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Schwärzung 
brennbare  Gase,  und  lässt  einen  kohligen  Rückstand,  welcher  an  der  Luft  so- 
gleich verbrennt.  Es  löst  sich  in  Wasser  unter  WasserstofTgasentwicklung  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  viel  Chlorkalium  hält,  und  welche  beim  Schütteln  mit 
Aether  an  diesen  ein  Oel  abtritt,  welches  beim  Verdunsten  des  Aethers  imVa- 
cuum  zurückbleibt,  aber  beim  Verweilen  darin  ebenfalls  bald  verdunstet.  Die- 
ses Oel  riecht  eigenthümlich ,  schmeckt  seifenartig  und  etwas  brennend,  und 
verbrennt  mit  heller  Flamme.  Das  weifse  Pulver  hält  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff im  Verhältniss  von  82,79  Th.  zu  17,21  Th. ,  also  im  Verhältniss  des 
Aethyls  Q,'^W>.  Hiernach  ist  das  weifse  Pulver  KCl-fK,C^H5  (Aethylkallum) 
und  das  Oel  ist  vielleicht  ein  Hydrat  des  Aethyls.  Löwig  (_Pogg.  45 ,  346).  — ■ 
Bildung  des  weifsen  Pulvers  nachLöu'iG:  C+H"*Cl-f  2K=C'*H^K+KC1;  des  Oels: 
CiH5K+2HO=C''H5,HO+KOH-H.  —  Gerhardt  iChim.  org.  1,  226)  nimmt  für 
die  Bildung  des  weifsen  Pulvers  dieselbe  Gleichung  an;  aber  für  die  des  Oels 
folgende:  C^H'K+2H0=C^Hß4-H0,K0  [oder  kürzer:  CiH^K+HO^C^Hß+KO. 
Dieser  Kohlenwasserstoff  C^H*»  Ist  sonst  nicht  bekannt.  Er  müsste  jedoch  nach 
Gerhardt's  eigenen  Grundsätzen,  da  er  zwei  H  mehr  enthält,  als  das  Vine, 
ein  noch  permanenteres  Gas  bilden,  als  dieses ;  aber  auch  die  Formel  C^H5,H0 
ist  sowohl  aus  ähnlichem  Grunde,  als  wegen  der  unpaaren  Atomzahl  sehr  un- 
wahrscheinlich. Sollte  das  Oel  Weinöl  sein,  oder  eine  andere  polymere 
Verbindung  des  Vine?  Vor  allen  Dingen  ist  hierbei  zu  entscheideu,  ob  das  bein» 
Auflösen  des  weifsen  Pulvers  in  Wasser  entweichende  Wasserstoffgas  we- 
sentlich  ist,  oder  von  noch  beigemengtem  freien  Kalium  herrührt.] 

Verbindungen.  Der  Chlorvinafer  löst  sich  in  50  Th.  Gehlen,  in 
60  Jh.  Pfaff  Wasser;  1  Maafs  Wasser  verschluckt  bei  18°  1  iMaafs 
Aferdanipf,  Thenard.  Die  süfs  und  kräftig  schmeckende  Lösung 
wirkt  weder  auf  J.ackmus,  noch  auf  Silberlösung. 

Fünffach-Chlorantimon  absorbirt  den  Aferdanipf  unter  Wärme- 
entwicklung zu  einer  farblosen,  an  der  Luft  rauchenden  Flüssigkeit, 
welche  an  trockener  Luft  zu  einer  Krystallmasse  gesteht;  aber 
diese  Avird  allmälig  Avieder  flüssig  und  braun,  und  setzt  langsam 
Krystalle  von  Dreifach-Chlorantimon  ab ,  Avorauf  Wasser  aus  der 
braunen  Mutterlauge  ein  braunes  Oel  scheidet.    Kuhlmasn. 

Ztpeifach-Chlor%inn  liefert  ebenfalls  unter  WärmeentAvicklung 
eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  Avelche,  unter  einer 
lufthaltenden  Glocke  über  Kalk  hingestellt,  am  Rande  der  Schale  zu 
einer  federbartähnlichen  Vegetation  ausAvittert.  Wasser  zersetzt  die 
Verbindung,   wobei  ein  Theil  des  Afers   unzersetzt  ausgeschieden 
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wird  und  sich,  falls  die  Verbindung  nicht  frisch  bereitet  i^^,  ein 
weifser  Körper,  wohl  Zinnoxyd,  abscheidet.    Kuhlmasn. 

Andertbolb-Chloreisen  bildet  eine  in  trockener  Luft  verworren 
krystallislrende  Verbindung,  aus  Avelcher  Wasser,  unter  Fällung  von 
viel    Eisenoxyd,    den    Afer    abscheidet.    Klhlma»     (Ann.    Pharm. 

33,  108). 

Mit  wässrigem  Dreifach-Chlorgold  geschüttelt,  niniuit  der  Chlorvipafer 
kein  Chlorgold  auf.     BoullÄv. 

Der  Chlorvinafer  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit 
Aether  und  Weingeist.  Aus  letzterem  lässt  er  sich  nach  Funcke 
(5r.  Arch.  4,  265)  durch  neutrales  tartersaures  Kali  scheiden. 

Der  Chlorvmafer  löst  die  flüchtigen  und  fetten  Oele,  einige  Harze 
und  Farbstoffe,  wie  Coccusroth. 

Schwere  Salznaphtha. 

Scheele.  Dessen  Opuscula  2,  135.  —  Westrumb.  Dessen  kl.  ehem.  AbhanM. 
1,2.57. —  Trommsdohff.   Scher.  J.  3,  378.  —  Gehlen.   A.  Gehl.  2,  227. 

—  Thknard.  Mem.  de  la  Soc.  d'Arcueil  1,  147;  2,  25.  —  Bkrthollet. 
Ann.  Chim.  Phys.  1,  426.  —  Robiquet  u.  Collv.  Ann.  Ckim.Phys.2/208. 

—  Despretz.  Ann.  Chim.  Phys.  21 ,  437.  —  A.  Vogel.  Aastn.  Arch. 
7,  343.  —  Pfaff.  Schw.  55,  204.  —  Liebig.  Mag.  Pharm.  34,  49.  — 
Ann.  Pharm.  1,  221;  auch  Pogg.  24,  244  u.  284. 

Schirerer  Salzäther,  schweres  Salzöl,  Chloräther ,  Ether  chlorique.  — 
Von  Scheele  uud  Westrumb  zuerst  dargestellt.  Entsteht  beim  Einwirken 
des  Chlors  auf  gröfsere  Mengen  von  Weingeist  oder  Aether;  nach  Wöhlkr 
auch  bei  der  Zersetzung  des  W^eingeistes  durch  Chlorchromsäure. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  das  aus  35  Th.  Kochsalz,  9  Th.  Braunstein,  16 
Th.  Vitriolöl  und  16  Th.  W'asser  entwickelte  Chlorgas  in  6  Th.  Weingeist;  die, 
Vfi  des  Weingeistes  betragende,  Naphtha  wird  durclj.  Wasser  und  Kali  gerei- 
nigt. Scheele,  Thkxabd.  — ■  Vogel  neutralisirt  den  in  der  l^-'.l.te  mit  Chlor 
gesättigten  Weingeist,  der  mit  Wasser  nur  wenig  Xaphtha  fallen  lässt ,  durch 
kohlensauren  Kalk,  destillirt,  und  fällt  aus  dem  Destillate    die    Xaphtha    durch 

2  bis  3  Maafs  Wasser.  Pfaff  sättigt  \yeingeist  von  0,828  sjjec.  Gew.  kalt 
mit  Chlorgas,  entzieht  das  freie  Chlor  durch  Blei,  und  die  Salzsäure  durch 
Kreide,  decanthirt  die  sich  erhebende  -\aphthaschicht  und  wäscht  sie  wieder- 
holt mit  Wasser;  doch  bleibt  Essigvinester  beigemischt.  —  Liebig  mischt  den 
kalt  mit  Chlor  gesättigten  AVeingelst  mit  einen!  gleichen  Vojtum  Wasser,  und 
fügt  hierzu,  ohne  die  niederfallende  Naphtha  zu  sondern,  'feingepulverten 
Braunstein,  welcher  sich  anfangs  unter  Bildung  einer  dunkelgrünen  Flüssig- 
keit zu  lösen  scheint;  aber  diese  wird  in  einigen  Secunden  hellbraun  und  er- 
hitzt sich,  so  dass  Entzündung  mit  rother  Flamme  erfolgt,  wenn  man  nicht 
das  Gefäfs  mit  kaltem  Wasser  umgibt,  oder  das  Gemisch  hiermit  verdünnt. 
Bei  der  hierauf  vorgenommenen  Destillation  geht  zuerst  Essigvinester,  (Jana 
reine,  neutrale,  schwere  Salznaphtha  über;  zuletzt  subümirt  sich  noch  C^Öl^. 
LiEBiG.  —  2.  Scheele  sättigt  3  Th.  Weingeist  mit  salzsaurem  Gas,  aus  2Xh. 
Kochsalz  und  2  Th.  Schwefelsäure  entwickelt,  und  destillirt  diesen  Weingeist 
mit  3  Th.  Braunstein.  —  3.  Scheele  destillirt  3  Th.  ^yeingeist  mit  1  Th.  Vi- 
triolöl, 3  Th.  Kochsalz  und  3  Th.  Braunstein;  —  Westrumb  3  Th.  Weingeist 
mit  1  Th.  Vitriolöl,  2  Th.  Kochsalz  und    1    Th.  Braunstein;  —  Trommsdorff 

3  Th.  W'eingeist  mit  1  Th.  Vitriolöl,  2  Th.  Kochsalz  unii  V-,  '^^-  Braunstein j 
—  Gehlex  10  Th.  Weingeist  mit  10  Th.  Vitriolöl,  13  Th.  Kochsalz  und  6  Th- 
Braunstein.  Aus  dem  Destillate  wird  die  Xaphtha  durch  Wasserzusatz  abge- 
schieden, dann  durch  Abziehen  über  Bittererde  oder  Waschen  mit  Kaliauflö- 
sung  von  der  freien  Säure  befreit.  —  4.  Brugnatelli  (^Scher.  J.  7, 109)  de- 
stillirt 1  Th.  Weingeist  mit   1    Th.  Vitriolöl   und   2   Th.   chlorsaurem  Kaü.  — 
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5.  Berthollkt,  so  wie  Robiquet  u.  Colin,  leiten  Chlorgas  durch  Aether,  lind 
fällen  daraus  die  Naphtha  durch  Wasser. 

Eigenschaften.  Farblose  dünnölige  Flüssigkeit,  von  1,084  Pfaff  ,  1,134 
A.  Vogel,  1,227  Likmig,  spec.  Gewicht.  Lichtbrechende  Kraft  1,0606,  Fraun- 
hofer. Siedet  nach  früheren  Angaben  unter  100,  nach  Liebig  ungefähr  bei  112", 
doch  ist  der  Siedpunct  veränderlich.  Riecht  durchdringend ,  süfsllch  gewürz- 
haft, dem  Salpetrigvinester  ähnlich  ,  nach  Liebig  ganz  verschieden  vom  Oele 
des  ölbildenden  Gases.     Schmeckt  gewürzhaft  feurig.     Röthet   nicht  Lackmus. 

Zersetzungen.  1.  Liefert,  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben,  Salzsäure. 
Thenard.  • —  2.  Verbrennt  mit  grüner  und  gelber  Flamme  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure.  Blast  man  daher  die  Flamme  nach  einiger  Zeit  aus,  so  fällt 
der  Rückstand  nach  Liebig  die  Silberlösung.  —  3.  Liefert,  mit  Chlorjias  dem 
Lichte  dargeboten,  dem  Geruch  nach  zu  urtheilen,  Anderthalb-Chlorkohlenstoff, 
jedoch  viel  weniger,  als  das  Oel  des  ölbildenden  Gases,  und  verwandelt  sich 
in  eine  dicke,  durch  eine  weifse  Materie  getrübte  Flüssigkeit.  Gm.  —  4.  Zer- 
setzt sich  mit  Salpetersäure  unter  Entwicklung  von  Chlor  oder  Salzsäure. 
Thenard.  —  5.  (5)  wird  durch  Vitriolöl  verkohlt,  das  Oel  des  ölerzeugenden 
Gases  nicht.  Robiquet  u.  Colin.  (1)  entwickelt  mit  kaltem  Vitriolöl  unter 
Trübung  und  starkem  Aufbrausen  viel  salzsaures  und  kohlensaures  Gas, 
setzt  beim  Erwärmen  viel  Kohle  ab ,  und  entwickelt  erst  über  100"  auch 
schwefligsaures  Gas.  Liebig.  —  6.  {i),  mit  concentrirtem  wässrigen  Kali  ge- 
schüttelt und  destillirt,  lässt  eine  weifse  ölige  Flüssigkeit,  dann  Wasser  über- 
gehen, welches  frei  von  Weingeist  ist;  der  trockene  Rückstand  entwickelt 
beim  Glühen  einen  brenzlichen  Geruch  und  ein  feines  nadeiförmiges  Sublimat, 
unter  Salzsäureerzeugung  verbrennbar  (Chlorkohlcnstoff  ?);  es  bleibt  Kohle, 
Clilorkalium  und  Kali.  A.  Vogel.  Der  trockene  Rückstand  hält  ein  braunes 
Harz.  Liebig.  Mit  Kalihydrat  in  einer  Retorte  erhitzt  sich  die  schwere 
Salznaphtha  stark  bis  zu  heftigem  Sieden,  und  lässt  einen  von  ihr  abweichen- 
den, besonderen  ölartigen  Körper  übergehen ,  von  1,074  spec.  Gew.  und  104° 
Siedpunct.  Das  Gemisch  der  schweren  Salznaphtha  mit  weingeistigem  Kali 
lässt  bei  Wasserzusatz  Chloroform  in  öligen  Tropfen  fallen.  Liebig.  —  (5)  wird 
durch  wässriges  kohlensaures  Natron  allmälig  auf  1 5  seines  Volums  reducirt 
und  gelblich ;  dampft  man  diesen  Rest  mit  Kali  ab,  so  scheidet  sich  viel  koh- 
lige Materie  ab:  das  Natron  und  Kali  haben  viel  Salzsäure  aufgenommen.  Ber- 
thollkt. —  (5)  wird  leichter  durch  Alkalien  zersetzt,  als  das  Oel  des  öler- 
zeugenden Gases.    Robiquet  u.  Colin. 

Verbindungen.  —  Sie  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser  auf.  2  Tropfen 
verschwinden  in  einer  Unze  Wasser  erst  in  einigen  Tagen.  Vogel.  ■ —  Sie  löst 
bei  mäfsiger  ^^'ärme  viel  Phosphor  auf.  —  In  Weingeist  in  allen  Verhältnis- 
sen löslich,  daraus  durch  Wasser  zum  Theil  fällbar.  Hierher  gehört  der  ge-. 
wohnliche  Spiritus  Salis  dulcis.  —    Sie  ist  in  jeder  Menge  von  Aether  löslich« 

Despret/.  sieht  die  schwere  Salznaphtha  für  eine  Verbindung  von  1  Maafs 
Chlorgas  mit  2  M.  ölerzeugendem  Gas  an;  A.  Vogel  für  identisch  mit  dem 
Oel  des  ölerzeugenden  Gases  (IV,  694);  auch  Berthoi.let  hält  die  aus  Aether 
erzeugte  Naphtha  für  eine  Verbindung  von  Chlor  und  ölerzeugendem  Gas; 
nach  Robiquet  u.  Colin  ist  zwar  die  aus  Weingeist  und  die  aus  Aether  er- 
zeugte Naphtha  identisch,  jedoch  vom  Oel  des  ölerzeugenden  Gases  durch  stär- 
kern unangenehmen  Geruch  und  Geschmack,  grofsere  Flüchtigkeit  und  Ent- 
züudlichkeit,  leichtere  Zersetzbarkeit  durch  Alkalien  und  Verkohlbarkeit  durch 
Vitriolöl  unterschieden. 

Wahrscheinlich  ist  die  schwere  Salznaphtha  keine  eigenthümliche  Verbin- 
dung, sondern  ein  nach  wechselnden  Verhältnissen  zusammengesetztes  Gemisch 
von  Essigvinester ,  Aldehyd,  Chloral ,  vielleicht  auch  Oel  des  ölbildenden  Ga- 
ses u.  s.  w.  —  Lirbig  (^Jnn.  Pharm.  14,  137)  fand  darin  viel  Aldehyd,  von 
welchem  auch  die  Harzbildung  durch  Kali  und  die  Verkohlung  durch  Vitriolöl 
abzuleiten  sein  möchte,  und  das  sich  nach  Ihm  bei  Zusatz  von  Meingeistigem  Kali 
dann  von  Wasser  abscheidende  Chloroform  deutet  auf  Chloral  —  Rkgnault 
iAnn.  Chim.  Phys.    71,  421)  vermuthet  darin  auch  C'-CIH^O^  und  C'Cl^H-'O^. 


Bichlorvinafer, 
BichlorTinafer.    C^H*C12=C  ''C12H2,H2  ? 

Regnaült.    (1839).     Jnn.  Chim.  Phys.  19,  193 ;  auch  Ann.  Pharm.  33,  310  j 
auch  J.  pr.  Chetn.  19,  195. 

Einfachchlorhaltiger  Chlorwasserstoffäther,  Aldehydchlorid,  Ether  hydro- 
chlorique  monochlorure. 

Darsteiiuiu).  .Mail  bedient  sich  desselben  Apparates,  wie  bei  der 
Darstellung  des  Bichlorfomiafers  (iv,  243),  doch  ist  nur  eine  Woulfe- 
sche  Flasche  nebst  einem  halb  mit  Wasser  gefüllten  und  mit  Eis 
umgebenen  Kolben  nöthig  ;  in  die  eine  Üeffnung  der  Glaskugel  tritt 
Chlorgas,  welches  nicht  vorherrschen  darf,  in  die  andere  Chlor- 
Tinaferdampf ,  aus  einem  concentrirten  Gemisch  von  Weingeist  und 
Salzsäure  durch  Erhitzen  entwickelt,  und  zur  Reinigung  durch  Was- 
ser, dann  durch  Vitriolöl,  und  endlich  wieder  durch  Wasser  geleitet. 
Bei  überschüssigem  Chlorgas  entsteht  auch  C^H^CP ,  welches  jedoch 
in  der  Woulfe'schen  Flasche  bleibt,  während  das  flüchtigere  C'H'CP 
gröfstentheils  in  den  mit  Eis  umgebenen  Kolben  übergeht.  Der  Ap- 
parat nmss,  wenigstens  im  Anfange  der  Arbeit,  der  Sonne  dargebo- 
ten werden ;  ist  einmal  durch  diese  die  Einwirkung  eingeleitet ,  so 
geht  sie  auch  im  Tageslichte  und  selbst  in  der  Dämmerung  fort.  — 
Man  wäscht  die  im  Kolben  angesammelte  Flüssigkeit  mehrmals  mit 
Wasser,  und  falls  das  Chlor  nie  vorwaltete,  und  also  keinC'H^CF  ent- 
standen war,  auch  die  der  Woulfe'schen  Flasche,  rectificirt  sie  im 
Wasserbade,  für  sich,  dann  über  gebranntem  Kalk,  um  Wasser  und 
Salzsäure  zu  entziehen,  und  beseitigt  dabei  das  zuerst  Uebergehende, 
welches  Chlorvinafer ,  und  das  zuletzt  Uebergehende,  welches  Tri- 
chlorvinafer  halten  kann.    Regnaült. 

Eigenschaften.    Wasserhelle,    sehr   dünne  Flüssigkeit   von   1,174 
spec.  Gew.  bei  17^     Siedpunct  bei  64°.   Dampfdichte  3,478.   Riecht 


Avie   das    Oel    des 

Ölbildenden 

Gases , 

schmeckt  süfs 

und  feurig. 

Regnaült. 

Regnault.                     Maafs. 

Dampfdichte. 

4  C          24 

24,29 

24,43 

C-Dampf           4 

1,6640 

4  H            4 

4,05 

4,16 

H-Gas                4 

0,2772 

2  Cl         70,8 

71,66 

71,12 

Cl-Gas               2 

4,9086 

C»H*C12      98,8 

100,00 

99,71 

Afer-Dampf      2 
1 

6,8498 
3,4249 

Der  Bichlorvinafer  geht  bei  der  Destillation  mit  weingeisligem 
Kali  gröfstentheils  unverändert  über.  Doch  hält  der  Rückstand  ein 
wenig  Chlorkalium,  und  lässt  bei  Wasserzusatz  ein  braunes  klebri- 
ges Harz  fallen,  wohl  Aldehydharz.  —  Ueber  Kalium  lässt  sich  der  Bi- 
«hlorvinafer  unzersetzt  destillirea ,  so  dass  das  Metall  seiueu  Glanz  behält. 
Regnault. 

Der  Bichlorvinafer  unterscheidet  sich  von  dem  mit  ihm  isomeren  Oel  des 
ölbildenden  Gases  vorzüglich  durch  das  geringere  specifische  Gewicht ,  den 
niedrigeren  Siedpunct  und  die  schwierigere  Zersetzbarkeit  durch  KalL 
Regnault  gibt  dem  Afer  die  Formel  C^H^Cl^  und  dem  Oel  die  Formel 
C*Ud,HCl.  Wahrscheinlicher  ist  der  Afer  ^»Cl-'H^,!!-',  und  das  Oel  entweder, 
wie  Regnault  will,  C^H^Ci,HCl,  oder  auch  C*HSC1-.  Nach  dieser  Ansicht  wäre 
der  Viaäther  C+H^O,  H»  und  der  Chlorvinafer  C*H»C1,  H^. 


1594  Vine;  Stamrakern  C^H*. 

Oel  des  ölerzeugeiiden  Gases.    C^H^12=s=C'^H3Cl,HCl. 

Deiman,  Tboostwyk,  Bondt  u.  LAUWEitNBUBeH.    Crell  Ann.  1795,  2,  200. 
RoBiQUET  u.  Coi-iN.     Ann.  Chim.  Pkys.  1,  337  5-2,  206;    auch  Schw.  19,  142; 

auch  Gilb.  59,  12. 
Mobin.     A.  Chim.  Fhys.  43,  225;  auch  Schw.  60,  479;   auch  Pofftf.  19,  61. 
Liebig.     Mag.  Pharm.  34,  49.  —  Ann.  Pharm.  1,  213;   9,   20;    auch    Pogy. 

24,  275;  31,  340. 
,  Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  48,  185;  auch  Pogg.  24,  582.  —  Ann.  Chim.  Phys. 

56,  145. 
Regnault.    Ann.  Chim.  Phys.   58,  301 ;   auch  Ann.  Pharm.  14 ,    22.  — •  Ann. 

Chim.  Phys.  69,  151  ;  auch  J.  pr.  Chem.  18,  80.  —  Ann.  Pharm.  28,  85. 
GuTHBiK.     Stil.  amer.  J.  22,  105. 
Laubent.    Ann.    Chim.    Phys.  63,  377;    auch  Ann.   Pharm.  22,   292;    auch 

/.  pr.  Chem.  11,  232 
LölviG  u.  Weidmann.  Pogg.  49,  123;  auch  /.  pr.  Chem.  19,  426. 

Oel  des  ölbildenden  Gases,  holländisches  Oel  oder  Flüssigkeit,  Chloräther, 
Chlorkohlenwasserstoff',  Chlorätherin ,  Chlorelayl,  Liqueur  des  Hullandais, 
Huile  du  gas  olefiant ,  Chlorhydrate  de  Chlorure  d'Acetyle,  [^Kevine^.  ■ —  Von 
den  4  holländischen  Chemikern  1795  entdeckt. 

Bildimg.  'Clilörgas  mit  Vinegas  bei  Mittel  wärme  gemengt,  ver- 
dichtet sich  damit  sowohl  im  Licht  als  im  Dunkeln  zu  gleichen 
Maafse'n  latfg^am  'und  uttter  Wärmeentwicklung  zu   einem  Oele.  — 

Die  ganz  trockenen  Gase  verbinden  sich  nicht.  Entweder  muss  Wasser  vor- 
handen sein  oder  schweflige  Säure,  well  die  sich  dann  zugleich  bildende  Chlor- 
schwefelsäure, SC102,  das  Oel  aufnimmt.  Rkgnault.  —  Bei  der  Bildung  des 
Oeles  aus  Vinegas,  welches  blofs  durch  Kali  gereinigt  wurde,  also  nochAether- 
dampf  halten  kann,  entsteht  zugleich  viel  Salzs^iure,  Mobin,  "Liebig  (^Ann. 
Pharm.  1,  213.  — Trocken  zusammengebracht,  scheinen  die  betden  Gase  an- 
fangs ilicht  auf  eintfrtder  zu  wirken,  dann  aber  verdichten  sie  sich  zum  Oele 
unter 'Wättneentwiöklung  und  ohne  merkliche  Bildung  von  Salzsäure.  Wenn 
aber  die  Gase  feucht  sind,  entsteht  immer  Salzsäure  und  Anderfhalb-Chlor- 
kohlenstofF,  selbst  wenn  das  Vinegas  vorwaltet ,  und  es  verdichten  sich  hier- 
bei 100  Maafs '  Chlopgas  mit  nur  70  bis  88  M.  Vinegas,  weil  ein  Thell  des 
Chlors  hinterher  einen  Theil  des  gebildeten  Oeles  in  Salzsäure  und  Anderthalb- 
ChlorkohlenstofF  verwandelt.  .Dumas.  —  "Auch  völlig  durch  Vitriolöl  und 
Kalilauge  'gereinigtes  Vinegas  erzeugt  mit,  durch 'Wasser  gewaschenem,  nicht 
vorwaltendem  Chlorgas  während  des  ganzen  Verlaufs  viel  salzsaures  Gas,  und 
deWWöch  i:eigt  Sich  kein  Anderthalb»^ elilorkohlenstolF  gebildet.  Regnault.  — 
Sogar ^wenn  man  zwei  gleich  grofse  Flaschen,  von  denen  die  eine  mit  völlig 
vom  Aetherdampf  und  Weingeistdampf  befreitem  Vinegas  und  die  andere  mit 
ChIofj*&s  gefüllt  ist,  ndttelst  einer  zwei- Zoll  langen  und  1  Linie  weiten  Glas- 
röhre mit  einander  vereinigt,  so  dass  durch  diese  hindurch  die  Verbindung 
nur  sehr  langsam  erfolgt,  so  zeigt  sich  nach  24  Stunden  in  beiden  Flaschen 
viel  Salzsäure.  Liebig  (Pogg.  31,  340).  —  Johnston  QPhil.  Mag.  J.  17,  2; 
auch  J.  pr.  Chem.  21,  115)  sucht  diese  Bildung  von  Salzsäure  aus  der  un- 
wahrscheinlichen Annahme  zu  erklären,  dass  sich  zugleich  Chloroform  bilde: 
2C''H*+10C1=C'»H^CP+2C2HC13+2HC1.  Dann  müsste  aber  das  gebildete  Oel 
nicht  die  Zusammensetzung  von  C'''H''C12  zeigen  ,  sondern  die  von  C'H^Cl^-f- 
2C-HC13.  ^_  Diese  Bildung  von  Salzsäure  erklärt  sich,  wie  Regnault  zeigte, 
sehr  einfach  aus  der  oft  bedeutenden  Menge  von  Kohlenoxyd,  welches  dem  aus 
Weingeist  und  Vitriolöl  bereiteten  Vinegas  beigemengt  ist  (IV,  521),  und  mit 
dem  Chlor  Phosgengas  bildet,  welches  sich  dann  mit  Wasser  in  Kohlensäure 
und  Sal^zsSure  zersetzt,  und  welches  man,  wenn  das  Gasgemenge  nicht  sehr 
feucht'Ist,'nach"MoBiN  selbst  durch  den  Geruch  wahrnehmen  kann.  CO -f  Cl 
■^^tiO=C02-|-HCl.  Ist  diese  Vermuthung  richtig,  so  muss  hierbei  auch  eine 
entsprecheride  Menge  von  K'ohlensäure  entstehen. 

Bei  überschüssigem  Vinegas  erscheint  das  sich  Terdichtende  Oel 
grauweifs  getrübt  durch  beigemengtes  Wasser,  wird  aber  mit  der 
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Zeit,  schneller  über  Chi orcalcium,  wasserhell.  —  Bei  überschüssigem 
Chlorgas  erhält  man  ein  durch  freies  Chlor  grüngelb  gefärbtes  Oel, 
welches  erstickende  saure  Dämpfe  verbreitet,  ätzend  schmeckt  und 
an  Wasser  das  überschüssige  Chlor  nebst  Salzsäure  abtritt.  Robi- 
QUET  u.  Colin. 

Das  holländische  Oel  bildet  sich  auch  beim  Einwirken  von  Vine- 
gas  auf  Chlorchromsäure  (IV,  525),  Fünffach-Chlorantimon   und  Ein- 

fach-Chlorkupfer.  Das  Vinegas,  durch  Fünffach-Chlorantimon  geleitet,  wird 
unter  Wärmeentwicklung  und  brauner  Färbung  reichlich  absorbirtj  beim  Er- 
kalten krystallisiit  Dreifiich-Chlorantimon  heraus,  und  die  Mutterlauge  ist  hol- 
ländisches Oel ,  welches  noch  etwas  Dreifach-Chlorantimon  gelöst  enthält. 
WÖHLKR.  —  Das  Chlorkupfer,  in  Vinegas  geschmolzen,  entwickelt  grofse  Bla- 
sen, die  sich  beim  Platzen  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Absatz  von  Kohle 
mit  rother  Flamme  entzünden.  Das  sich  bildende  Oel  des  ölbildenden  Gases 
verwandelt  sich  zuletzt  in  ein  gelbliches,  dem  Terpenthincampher  ähnlich  rie- 
chendes Oel,  und  es  bleibt  Kupfer  und  Halbchlorkupfer.  VVöhi,kr  i_Pogg. 
13,  297). 

Darstellung.  xMan  leitet  gröfsere  Mengen  von  Vinegas  und  Chlor- 
gas ungefähr  zu  gleichen  Maafsen  in  eine  Glaskugel,  im  Yerhältniss 
als  ihre  Verdichtung  zum  Oel  erfolgt,  entzieht  diesem  durch  Wa- 
schen mit  wenig  Wasser  freies  Chlor  und  Salzsäure,  und  destillirt 
es,  um  es  vom  Wasser  zu  befreien,  über  Chlorcalcium.  Robiquet 
u.  Colin. 

Reinigungsweisen,  a.  Wurde  das  Vinegas  blofs  durch  Kalilauge 
gereinigt,  so  liefert  es  ein  grüngelbes  Oel,  welches  sich  mit  Kali 
bräunt,  und  mit  Vitriolöl  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  schwärzt. 
Man  reinigt  es  durch  Destillation  mit  viel  Wasser  (das  über  dem  auf 
3/4  verminderten  Oel  befindliche  wässrige  Destillat  hält  viel  Salz- 
säure und  Essigvinester),  wäscht  das  Oel  mit  Kalilauge,  wodurch  es 
trübe  wird,  dann  so  lange  mit  Wasser;  bis  es  wieder  klar  ist,  trennt 
es  vom  Wasser,  schüttelt  es  dann  mit  der  6-  bis  Stachen  Menge 
Vitriolöl  zusammen,  und  destillirt  (wobei  sich  noch  etwas  Salzsäure 
entwickelt  und  sich  das  Vitriolöl  bräunt),  wäscht  das  Destillat  wie- 
der mit  Kali  und  Wasser,  und  schüttelt  und  destillirt  es  wieder  mit 
Vitriolöl,  wobei  sich  weder  Salzsäure  entwickelt,  noch  der  Rück- 
stand bräunt.  Liebig.  —  b.  xMan  lässt  das  Vinegas  vorwalten, 
wäscht  das  Oel  mit  Wasser,  rectificirt  es  für  sich  im  Wasserbade, 
trocknet  es  über  Chlorcalcium,  und  hält  es  so  lange  im  Kochen, bis 
der  Siedpunct  stetig  ist.  —  Oder  c.  Man  wäscht  das  Oel  erst  mit 
Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  destillirt  es  über  Chlorcalcium,  wobei 
schwere  Salznaphtha  bleibt,  rectificirt  es  hierauf  im  Wasserbade,  zu- 
erst für  sich,  wobei  der  Rest  derselben  zurückbleibt,  dann  über 
Kalihydrat,  welches  sich  schwach  bräunt,  dann  über  Vitriolöl  nach 
vorausgegangenem  Zusammenschütteln,  und  endlich  über  feingepul- 
vertem Baryt.    Dlmas 

iL  Das  Oel,  aus  Vinegas  bereitet,  welches  durch  Kalilauge  und 
Vitriolöl  gereinigt  wurde,  wird  2  mal  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
dem  es  sich  das  erste  Mal  stark,  bis  zum  Aufkochen  erhitzt;  hier- 
auf im  Oelbade  für  sich  rectificirt,  dann  über  Vitriolöl,  welches  sich 
stark  schwärzt,  dann  über  Kalihydrat,  dann  über  Vitriolöl,  wobei 
keine  Schwärzung  mehr  eintritt,  dann  nochmals  über  Kalihydrat. 
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Vine:  Stammkern  G*H*. 


Das  noch  etwas  trübe  Oel  klärt  sich  beim  Schütteln  mit  Chlorcal- 
cium.  —  e.  Wird  das  nach  d  gereinigte  Oel  noch  viermal  über  Vi- 
triolöl  (wobei  sich  jedesmal  Salzsäure  entwickelt,  aber  nur  das  er- 
stemal Schwärzung  zeigt),  und,  abwechslungSAveise  damit,  viermal 
über  trocknen  Baryt  destillirt,   so  erhält  man  das  Oel  e.    Regnault. 

GuTHRiK  befreit  das  Oel  durch  wiederholte  Destillation  über  Chlorcalcium 
vom  Weingeist,  destillirt  es  dann  noch  einmal  über  Vitriolöl,  und  mischt  es 
mit  concentrirtem  kohlensauren  Kali.  So  lange  das  Oel  noch  Weingeist  hält, 
geht  bei  der  Destillation  mit  Vitriolöl  nach  dem  Oele  Vinälher  über,  und  der 
Rückstand  schwärzt  sich.  Guthkik.  —  A.  VoGEti  reinigt  es  blofs  durch  Schüt- 
teln mit  wässrigeni  kohlensauren  Kali,  dann  durch  Waschen  mit  Wasser. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  dünnes  Oel.  Spec.  Gew.  1,214  Vo- 
gel; 1,2201  bei  7°  Robiqüet  u.  Colin;  1,22  bis  1,24,  MoRm,  1,247 
bei  18°,  Liebig;  {e)  1,256  bei  12°,  Regnault;  1,486,  Guthrie.  Sied- 
punct  66,7°  RoBiQUET  u.  Colin;  74,4°  Guthrie;  82,4°  beim  Kochen 
für  sich,  höchstens  75,66°  beim  Kochen  unter  Wasser,  Liebig;  (<?) 
82,5°  bei  0,756  Met.  Regnault  ;  85,85°  Despretz  i^Ann.  cium.  Phys. 
21 ,  154) ;  (c)  85°  bei  0,77  Met. ;  {b)  86°  bei  0,76  Met.  Dumas. 
Spannung  des  Dampfes:  bei  9,3°  0,06265  Met.  Robiquet  u.  Colin; 
bei  12,17°  0,0558  Met.  Despretz.  Dampfdichte  3,4434  Gay-Lussac; 
{b)  3,46,  Dumas;  {e)  3,478,  Regnault.  —  Das  Oel  röthet  nicht 
Lackmus.  Es  besitzt  einen  durchdringenden  angenehmen  gewürzhaf- 
ten Geruch  und  einen  angenehmen,  etwas  süfsen  Geschmack.  Dei- 
man  etc. 


4  c 

4  H 
2  Cl 


24 
4 

70,8 


24,29 

4,05 

71,66 


Liebig 

a 

23,34 

3,70 

71,33 


Dumas 
b  c 

24,6  24,80 

4,1  4,13 

73,0  71,07 


Regnault 

d  e 

21,50        24,35 

3,59  4,06 

72,32        71,41 


C*H*C12         98,8           100,00        98,37  101,7  100,00  97,41 

Maafs  Dampfdichte  Maafs  Dichte 

C-Dampf                    4  '    1,6640  Vine-Gas         1  0,9706 

H-Gas                          4            0,2772  Cl-Gas  1  2,4543 
Cl-Gas                         2            4,9086 


99,82 


3,4249 


Dampf  des  Oels        2  6,8498  1 

1  3,4249 

MORIN  schloss  aus  seinen  Versuchen  über  die  Bildung  des  Oels  und  des- 
sen Zersetzung  in  der  glühenden  Röhre ,  dasselbe  sei  C^H^Cl ,  was  jedoch 
durch  die  Analysen  des  Oels  bald  widerlegt  wurde. 

Zersetzungen.  1.  Das  Oel,  durch  eine  weifsglühende ,  mit  Por- 
cellanstücken  gefüllte  Röhre  geleitet,  setzt  Kohle  darin  ab,  und  lie- 
fert ein  Gemenge  von  61,39  Maafs  salzsaurem  und  38,61  brennba- 
rem Gas,   welches  mit  bläulicher  Flamme  verbrennt.    Robiquet   h. 

Colin.  Da  nach  Denselben  100  M.  dieses  Gases  beim  Verpuffen  66  M.  Sauer- 
stoffgas verzehren    und  31  M.  kohlensaures  Gas  erzeugen ,    so  hält  es  wohl  31 

M.  Sumpfgas  auf  69  M.  Wasserstoffgas.  Glüht  die  Porcellanröhre  nur 
schwach ,  so  erhält  man  unter  Absatz  von  Kohle  2  Maafs  salzsaures 

auf  1  M.  brennbares  Gas.  Morin.  Dieses  brennbare  Gas  bleibt  im  gan- 
zen Verlauf  der  Operation  fast  gleich.  Von  dem  im  Anfang  erhaltenen  Gase 
verzehren  100  Maafs  bei  der  Verpuffung  160  M.  Sauerstoffgas  und  bilden  60 
M.  kohlensaures ;  von  dem  gegen  das  Ende  erhaltenen  verbrauchen  100  Maafs 
l'50  M.  Sauerstoffgas  und  erzeugen  50  M.  kohlensaures.  Morin.  [Hieraus 
lässt  sich  berechnen ,  dass  das  zuerst  erzeugte  brennbare  Gas  60  M.  Sumpf- 
gas auf  40  M.  Wasserstoffgas  enthält,  uud  das  später  erhaltene  50  :  50. j    '— • 
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2.  Das  Oel  lässt  sich  durch  ehien  flammenden  Körper  entzünden ,  und 
verbrennt  mit  grüner  stark  rufsender  unü  erstickende  salzsaure  Dämpfe 
verbreitender  Flamme.    Rob.  u.  Colin.    Die  geibweifse  Flamme  ist  unten 

grün  gesäumt,   Likbig.     Die  Flamme  ist  smaragdgrün.   Vogel.  —  3.   Ctllor 

führt  das  Oel,  besonders  beim  Einwirken  von  Licht  und  Wärme, 
unter  Bildung  von  Salzsäure  allmälig  in  die  substituirten  Verbindun- 
gen C'H^CF  und  C'H^Cl'^  und  endlich  in  Anderthalbchlorkohlenstoff, 

C^'Cl*',  über.  —  Das  Oel,  in  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  der  Sonne 
dargeboten,  verwandelt  sich  unter  Salzsäurebilduug  in  sich  subliniirende  Kry- 
stalle  von  C^Cl«.  Faraday.  C^H'Cl-'  +  8C1  =  C^CIG  +  4HC1.  Dieselbe  Um- 
wandlung erfolgt,  wenn  man  das  Chlor  durch  das  Oel  nahe  bei  dessen  Sied- 
punct  leitet.  Likbig.  —  Beladet  man  unter  Wasser  befindliches  Oel  an  einem 
dunklen  Orte  mit  Chlorgas,  und  bringt  die  stark  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  an 
einen  hellen  Ort,  so  erhitzt  und  entfärbt  sie  sich,  und  entwickelt  Salzsäure, 
welche  in  das  Wasser  übergeht ;  nach  2tägigem  üurchleiten  von  Chlor  ist  das 
Oel  gröfstentheils  in  CH^CP  verwandelt.  Rkgnault  QAnn.  Chim.  Phys.  69, 
159).  —  Dieses  geht  bei  weiterem  Durchleiten  von  Chlor  in  CH^Cl*  über. 
Rkgnault  {^Ann.  Pharm.  28,  56).  —  Leitet  mau  [im  Tageslichte?]  durch 
das,  in  Likbig's  Kugelapparat  befindliche  Oel  erst  in  der  Kälte,  sp<äter  bei 
gelinder  Wärme  fortwährend  trocknes  Chlorgas,  so  entwickelt  sich  beständig 
salzsaures  Gas  ,  und  nach  3  Tagen  besteht  die  Flüssigkeit  gröfstentheils  aus 
C+H^CP,  doch  befinden  sich  darin  einige  Krjstalle  von  C^Cl^.     Laurent.    — 

4.  Das  holländische  Oel  lässt  sich  ohne  Zersetzung  mit  Vitriolöl 
mengen  und  bei  100°  unzersetzt  davon  abdestilliren ;  aber  in  ko- 
chendes Vitriolöl  getröpfelt,  wird  es  völlig  zerstört,  ohne  einen 
Chlorkohlenstoff  zu  liefern.    Liebig. 

5.  Unter  Wasser  der  Sonne  dargeboten,  zerfällt  das  Oel  all- 
mälig in  Salzsäure  und  Essigvinester.    3Iitscherlich  iPogg.  14,  538). 

2C*H'C12  +  4H0  —  C8H80'>  +  4HCI.  Blofs  das  unreine  Oel  liefert  Essigvi- 
nester, und  zwar  auch  bei  der  Destillation  mit  Wasser;  aber  völlig  gereinig- 
tes liefert  mit  Wasser  weder  in  der  Sonne ,  noch  bei  rier  Destillation  Essig- 
vinester,  und  wird  auch  nicht  sauer.    Liebig  {^Ann.  Pharm.  1,  218). 

6.  Ammoniakgas ,  mit  dem  Dampfe  des  Oels  gemengt ,  verdich- 
tet sich  unter  Abscheiduug  eines  brennbaren  Gases  [und  Stickgases  ?] 
zu  salzsaurem  Ammoniak.  Auf  das  Oel  im  kalten  tropfbaren  Zu- 
stande wirkt  das  Ammoniakgas  nicht  ein.  Robiqlet  u.  Colin.  — 
7.  Das  Oel  wird  durch  wässriges  Kali,  selbst  in  der  Hitze ,  nur  we- 
nig zersetzt,  aber  mit  weingeistigem  Kali  zerfällt  es  allmälig  in  nie- 
derfallendes Chlorkalium  und  in  die  Verbindung  C^H^Cl ,  welche  schon 
durch  die  Wärme  der  Hand  ins  Kochen  kommt.    Regxaült.     ch^ci^ 

+  KO  =  C>H3C1  +  HO  +  KCl.  —  Bei  der  Destillation  mit  coiicentrirtem 
wässrigen  Kali  geht  das  Oel  anfangs  unzersetzt  über;  erst  bei  stärkerem  Er- 
hitzen des  trocknen  Rückstands  sublimiren  sich  eiijige  Nadeln ,  welche  ent- 
zündbar sind  und  beim  Verbrennen  Salzsäure  liefern;  es  zeigt  sich  ein  brenz- 
lich  öliger  Geruch  und  es  bleibt  eine  kohlige  Masse ,  welche  noch  Chlorkalium 

hält.  A.  Vogel.  —  8.  Das  Oel,  in  Dampfgestalt,  durch  eine  mit 
Kalk  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet,  hefert  Chlorcalcium ,  Kohle 

und  deutliche  Naphthalinkrystalle.  ReGNAULT.  Auch  Wasserstoffgas  und 
Kohlenoxydgas  möchten  erhalten  werden. 

9.  Die  weingeistige  Lösung  des  Einfachsdiwefelkaliwns  liefert 
mit  dem  Oel  Zweifachschwefelvine  und  Chlgrkalium.     c^h^cp  +  2KS 

=  C''H^S2  _|_  2KCI.   —     Das  Gemisch  färbt  sich  im  Verschlossenen  nach  eini- 
ger Zeit  hellroth ,    ohne  jedoch ,    selbst  nach  Wochen  ,    einen  Niederschlag   zu  t 
geben ,   vielleicht  weil  sich  eine  Verbindung  des  erzeugten  Schwefelviae  mit 
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dem  unzei*setzt  gebliebenen  Schwefelkalium  bildet.  Beim  Abdestilliren  des 
Weingeists  bleibt  eine  braune ,  zerfliefslicbe  Masse ,  welche  höchst  wi- 
drig nach  faulenden  ThierstoflFen  riecht ,  welche  sich  beim  Erhitzen  schwärzt 
mit  dem  Geruch  der  Producte ,  die  beim  Erhitzen  von  Schwefelvine  entstehen, 
und  welche,  in  Wasser  gelöst,  an  der  Luft  «inen  gelblichen  Niederschlag 
gibt,  und  mit  Säuren,  unter  Entwicklung  von  Hydrothion,  einen  gelblichen, 
bei  100'  zu  einem  braunen  Harze  zusammenschmelzend.  —  Wird  dagegen 
das  Gemisch  von  weingeistigem  Einfachschwefelkalium  und  holländischem  Oel 
sogleich  der  Luft  dargeboten ,  so  färbt  es  sich  weniger  stark  und  gibt  einen 
weifsen  Niederschlag  von  C^H'^S^,  welchem  etwas  Schwefel  und  etwas  CH^S* 
beigemengt    sein   kann.     Löw^ro   u.   Weidmann.    —       Mit    weingeistigem 

Dreifachschwefelkalium   gibt  das  Oel  bei  abgehaltener  Luft  einen 

gelblichen  Niederschlag  von  CHS'O.  Dass  hierbei  nicht  C*H''Sß  nleder- 
fäüt  (C^H'iCl^  +  2KS3  =  CHiS«  +  2KC1),  erklären  Löwig  u.  Weidmann 
durch  die  Vermuthung ,  dass  sich  daneben  Einfachschwefelkalium  erzeuge. 
CH'Cl^  +  4KS^  =  C^H'-S'"  +  2KS  +  2KC1.  Die  iiber  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  färbt  sich  röthlich ,  wohl  weil  sich  auch  hier  eine  Ver- 
bindung von  Einfachschwefelkalium  mit  Zweifachschwefelvine  bildet.  —     DaS, 

Gemisch  des  Oels  mit  weingeistigem  Fünffachschwefelkalium  gibt 
bei  abgehaltener  Luft  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  den  Niederschlag 
von  C'Il'S"':  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  bleibt  jedoch,  falls 
das  FUnffachschwefelkalium  nicht  im  Ueberschuss  angewendet  wird, 
farblos,  cm^ci^  +  2KS5  =  c^h'S'o  4-  2KC1.  —  Weingeistiges  //</- 
drothionschwefelkalium,  mit  dem  holländischen  Oel  gemischt,  lie- 
fert Chlorkalium  und  Hydrothionsclnvefelvine,  C"H''S2+2HS.    c^H^ci« 

+  2CKS,HS)  =  C*HßS*  +  2KC1.  Das  farblos  bleibende  Gemisch  setzt  bald 
Krystalle  von  Chlorkalium  ab,  und  liefert  dann  bei  der  Destillation  neben 
Weingeist  und  unzersetztem  holländischen  Oel  die  oben  genannte  Verbindung  j 
die  in  der  Retorte  bleibende  Flüssigkeit  setzt  ein  beim  Erkalten  erstarrendes 
Oel  ab,  welches  CH^S*  und  wohl  durch  Luftzutritt  erzeugt  ist.  —  Setzt  man 
das  Gemisch  von  weingeistigem  Hydrothionschwefelkalium  und  holländischem 
Oel  der  Luft  aus ,  so  setzt  sich  neben  den  Krystallen  von  Chlorkalium  ein 
weifses,  flockiges,  bei  gelinder  Wärme  schmelzendes  Gemenge  von  C^H*S*  und 
C-'HSS*  nieder.    Löwig  u.  Weidmann  {_Pogg.  49 ,  123). 

10.  Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  den  Dampf  des  Oels 
ein;  darin  erwärmt,  scheidet  es  unter  Erglühen  Kohle  daraus  ab, 
und  bildet,  wie  es  scheint,  auch  etwas  Naphthalin.  Regmllt.  Mit 
der  tropfbaren  Verbindung  erwärmt ,  bläht  sich  das  Kalium  unter  zu- 
nehmender Gasentwicklung  plötzlich  zu  einer  Aveifsen  porösen  Masse 
auf,   ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Dampf  des  CH^Cl   ent- 

AVickelnd.  Liebig  {Ann.  Pharm.  14 ,  37).  C^H^CP  +  K  =  C^IPCl  +  H 
+  KCl.  Früher  hielten  Liebig  und  Dumas  das  sich  neben  dem  Wasserstoff- 
gas entwickelnde  Gas  für  Vinegas.  —  Die  poröse  Masse  ist  mit  unzersetzt 
gebliebenem  Oel  durchdrungen,  welches  beim  Behandeln  mit  Wasser,  welches 
das  Chlorkalium  löst ,  sich  in  milchigem  Zustande  ausscheidet.    Liebig. 

Verbindungen.  Das  Oel  des  ölerzeugenden  Gases  löst  sich  sehr 
wenig,  in  Wassei-,  nach  Morin  leichter  bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 

Es  löst  bei  mäfsiger  Wärme  viel  Phosphor.    Vogel. 

Die  Lösung  des  Chloriodoforms  in  dem  holländischen  Oele  ist 
schwerer  als  Vitriolöl ;  sie  lässt  bei  der  Destillation  das  holländische  Oel 
zuerst  übergehen ;  sie  gibt ,  auf  ein  glühendes  Porcellanstück  gegossen , 
keine  violette  Dämpfe ;  sie  färbt  sich  an  der  Luft  in  einigen  Tagen 
röihlich,  und  in  Berührung  mit  Chlorgas  ein  wenig  gelb.  Serullas 
i_Ann.  Chim.  Phys.  25,  316). 
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Das  Oel  löst  sich  in  Weingeist  uM  ohne  Zweifel  auch  in  vie- 
len andern  dem  Weingeist  verwandten  Flüssigkeiten. 

Nach  Dkspretz  QAnn.  Chim.  Phys.  21,  438)  verwandelt  sich  Chloriod 
durch  Aufnahme  von  wenig  Vinegas  in  eine  angenehm  riechende  und  schmek- 
kende  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  iu  Krjstallblätlchen  gesteht,  und  bei  Auf- 
nahme von  mehr  Vinegas  in  eine  bei  Mittelwärme  krystalllsche  Verbindung. 
fWohl  Gemenge.] 

Fluorvinafer  ?     C'H^F  ? 

Starker  Weingeist,  mit  dem  Dampfe  der  aus  Flussspath  und  Vitriolöl 
in  Glasgefäfseu  entwickelten  Säure  bis  zum  Rauchen  beladen,  dann  destillirt, 
liefert  nichts  Aetherisches.  Wird  das  Destillat  mehrmals  mit  den  sauren  Däm- 
pfen beladen  und  über  Braunstein  destillirt,  so  erhält  man  ein  wenig  ätheri- 
sche Flüssigkeit,  dem  Salpetrigvinester  im  Geruch  ähnlich.  Scheele  (ßpusc. 
2,  137). 

3  Th.  Flussspath ,  mit  einem  Gemisch  von  2  Th.  absolutem  W^eingeist  und 
2  Th.  Vitriolöl  in  einer  Glasretorte  destillirt,  entwickeln  ein  nach  Phosphor- 
wasserstoflFgas  riechendes  ,  mit  blauer  Flamme  und  Flusssäurenebeln  verbren- 
nendes Gas  und  ein  Destillat,  welches,  nochmals  zur  Hälfte  rectificirt,  eine 
saure,  sich  mit  »Nasser  nicht  merklich  vermindernde  ätherische  Flüssigkeit 
liefert ,  welche  mit  Natron  durch  Ausscheidung  von  Kieselerde  zur  Gallerte 
gesteht.  Aus  dieser  erhält  mau  durch  Destillation  eine  dem  Vinäther  sehr 
ähnliche  Flüssigkeit,  von  0,720  spec.  Gewicht,  jedoch  üach  bitiern  Mandeln 
schmeckend.     Gehlkn  {^A.  Gehl.  2,  351). 

Sättigt  man  1  Th.  Weingeist,  in  einem  Bleigefäfs  mit  Kochsalz  und  Eis 
umgeben,  mit  der  Fhisssäure,  die- sich  beim  Erhitzen  von'  l'Th.  Flussspath 
mit  2  Th.  Vitriolöl  in  einer  Bleiretorte  entwickelt ,  und  destillirt  diese  (IV , 
601.  beschriebene)  Flüssigkeit  in  Bleigefäfsen  ,  bis  nur  V4  übergegangen  ist, 
so  erhebt  sich  hieraus  bei  Zusatz  von  der  doppelten  Wassermenge  im  Cylinder 
eine  farblose  ätherische  Flüssigkeit ,  welche  eigeuthümlich  löffelkrautartig 
riecht  ui>d  schmeckt,  mit  bläulicher  F'lamme  verbrennt,  und  das  Glas  schon 
w^hrcod  der  Ausscheidung  im  Cylinder  zerfrfsst ,  womit  sie  völlig  zersetzt 
wird.  —  Destillirt  man  den  mit  Flusssäure  gesättigten  Weingeist  vollständi- 
ger, uurii  das  so  erhaltene  Destillat  noch  mit  V4.  der  ersten  Vitriolölmenge ,  si» 
erhält  mau  ein  gelbliches,  durchdringend  nach  Katzenharn  riechendes  Destil-*^ 
lat,  welches,  unter  die  Nägel  der  Finger  gelangend,  ähnliche  Schmerzen  und, 
EiilKÜudung  bewirkt,  wie  Flusssäure.    Rkinsch  (7.  pr.  Client.  19,  314). 

Tellurvinafer.    C^'H^Te  =  C^'H'sHTe. 

WÖHi.KB   (1840).     Amt.  Pharm.  35,  111;    auck' Pogg.  50,  404;    auch  J.  pürV 
CItem.  20,  371.  ' 

Tellurwasserstuffäther,  Telluräthyl ,  Ether  hydrotellurique. 

Mftn  stellt  durch  Glühen  von  Tellur  oder  natürlichem  Tellurvvis- 
muth  mit  Kohle  und  kohlensaurem  Natron  Tellurnatrium  dar,  bringt 
dieses  trocken  in  eine  Retorte,  welche  bereits  eine  warme  Lösung 
von  weinschwefelsaurem  Baryt  enthält ,  und  erwärmt.  Der  Afer 
geht  in  Gesellschaft  von  Wasser  unter  anfänglichem  starken  Schäui^ 
men  über.  " 

Tief,  gelbrothe  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  unter  100° 
siedend.  Von  starkem  und  lange  anhaftendem  höchst  widrigen  Ge- 
rüche, welcher  mit  dem  des  Schwcfehlnafers  und  des  Hydrotellurs 
AehaUchkeit  hat;  scheint  sehr  giftig  zu  sein. 
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Der  Tellurvinafer  ist  leicht  entzündlich ,  und  brennt  mit  heller , 
weifser,  hellblau  gesäumter  Flamme,  unter  Verbreitung  dicker  weis- 
ser Nebel  von  telluriger  Säure.  Er  hält  sich  unter  Wasser  unverän- 
dert; aber  an  der  Luft  bedeckt  er  sich  mit  einer  gelblichen,  später 
weifs  werdenden  Haut,  und  verwandelt  sich  endlich  völlig  in  eine 
weifse  erdige  Masse.  Im  Sonnenlicht  erfolgt  diese  Oxydation  viel 
rascher,  unter  schwachem  Rauchen,  doch  selbst  im  Sauerstoffgas 
ohne  Feuer.  Der  Afer  bildet  mit  Salpetersäure  unter  heftiger  Ent- 
wicklung von  Stickoxydgas  eine  Lösung,  aus  welcher  wässrige  Salz- 
säure ein  schweres  farbloses  Oel  niederschlägt.  —  In  Wasser  löst 
sich  der  Afer  unbedeutend.    Wöhler. 

Verpuffender  Platinabsatz.    C^H'^t^O^  ? 

Zkisk  (1830).     Pogg.  21,  502.  —  J.  pr.  Chem.  20,  213. 
Bildung  (IV,  588  bis  589). 

Decrsteiiung.  1.  Fällt  beim  Kochen  von  Zweifachchlorplatin  mit 
der  lOfachen  Weingeistmenge  um  so  reichlicher  nieder,  je  mehr 
Einfachchlorplalin  beigemischt  ist,  und  Avird  so  bei  Gelegenheit  der 
Darstellung  des  Chlorplatinvine  (iv,  70i)  erhalten.  Der  Niederschlag 
wird  mit  heifsem  Wasser,  welches  anfangs  etwas  KaU  halten  kann, 
gewaschen,  bis  er  kein  Chlor  mehr  abtritt,  dann  im  Vacuum  ge- 
trocknet. —  2.  Man  schüttelt  1  Th.  Einfachchlorplatin,  durch  Er- 
hitzen des  Zweifachchlorplatins  dargestellt,  und  noch  etwas  von  die- 
sem enthaltend,  mit  8  Th.  Weingeist  von  0,816  spec.  Gewicht,  de- 
stillirt  es  dann  mit  noch  4  Th.  Weingeist  weiter  in  einer  Retorte, 
bis  ungefähr  4  Th.  übergegangen  sind,  und  sich  die  rückständige 
Flüssigkeit  unter  Absatz  eines,  stofsweises  Kochen  veranlassenden, 
schwarzen  Pulvers  erst  grün,  dann  gelb  gefärbt  hat,  worauf  man, 
wie  bei  (1)  wäscht  und  trocknet.  —  3.  Man  erwärmt  Chlorplatin- 
vine oder  dessen  Verbindung  mit  Chlorkalium  nach  dem  Lösen  in 
Wasser   mit  Kalilauge,   und  trocknet   den   gewaschenen   schwarzen 

Niederschlag.      Auch  Bittererde  fällt  in  der  Wärme  dieses  schwarze  Pulver. 

Eigenschaften.  Schwarzes  geruchloses  Pulver.  Es  hält  einige  Theil- 
chen  von  metallischem  Platin  beigemengt ,  daher  es  beim  Reiben  hier  und  da 
Metallglanz  erhält. 

Zersetzungen.  Das  Pulver  Verpufft  beim  Erwärmen  unter  einigem 
Funkensprühen,  jedoch  mit  schwächerem  Knall,  als  das  Knallgold, 
und  lässt  ein  graues  metallisches  Platin,  welches  mit  Weingeist  er- 
glüht, ihn  aber  nicht  entflammt.  Das  nach  (3)  dargestellte  Pulver  ver- 
pufft am  stärksten ,  wohl  weil  es  am  wenigsten  metallisches  Platin  beigemengt 

enthält.  —  Das  Pulver,  auf  mit  Weingeist  befeuchtetes  Papier  ge- 
bracht, zeigt  bald  eine  schwache  Explosion,  wobei  sich  der  Wein- 
geist meistens  entzündet.  Wasserstoffgas,  mit  Luft  auf  das  Pulver 
geleitet,  wird  bald  entflammt.     Bei  längerem  Aufbewahren  nimmt 
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das  Vermögen ,  beim  Erhitzen  zu  verpuffen,  ab,  aber  das,  den  Wein- 
geist zu  entzünden,  bleibt.  —  ist  das  Pulver  nicht  völlig  frei  voq  Chlor, 
was  der  Fall  ist,  wenn  man  nicht  genug  Weingeist  anwendete,  oder  nicht 
lange  genug  kochte,  oder  nicht  hinreichend  auswusch,  so  entflammt  das  Pul- 
ver den  Weingeist  nicht.  —  Uebrigens  verändert  sich  das  Pulver  schon  beim 
Auswaschen ,  denn  es  stöfst  dabei ,  selbst  wenn  man  ausgekochtes  Wasser  ao- 
weudet,  beständig  Luftblasen  aus.     ZeisE. 

Chlorplatin-Yine.     C'H^jPt^CI^. 

Zkise.    Pogy.  21,  497  u.  542;  auch  Schw.  62,  393;  63,  121  u.  136.  —  Pogg. 
40,  234. 

Entzündliches,   verpuffendes  Chlorplatin,   gekohlenwasserstoffles  Chlor- 
platin {^Pletek-Vine'].  —    Von  Zeise  1830  entdeckt  und  untersucht. 

Bildung  (IV,  588  bis  589). 

Darstellung.  1.  Man  löst  1  Tli.  Zweifacliclilorplatiu ,  welches 
möglichst  frei  von  Einfachchlorplatin  ist,  in  iü  Th.  Weingeist  von 
0,823  spec.  Gewicht,  destillirt  (zuletzt,  wegen  des  Stofsens  und 
leichten  Ueberspritzens  bei  sehr  gelinder  Wärme)  bis  auf  \'^  Rück- 
stand, filtrirt  diesen  vom  schwarzen  entzündlichen  Platinabsatz  ab, 
dampft  das  Filtrat,  die  rolie  Flüssigkeit ,  behutsam  zur  Trockne 
ab,  zieht  den  braunen,  mit  schwarzen  und  gelben  Theileft  gemeng- 
ten Rückstand  mit  kaltem  Wasser  aus,  trennt  die  gelbbraune  Lö- 
sung von  der  ungelöst  bleibenden  braunen  schleimigen  Materie,  und 
dampft  sie  wieder  ab,  am  besten  im  Vacuum,  in  welchem  sich  am 
wenigsten  unlösliche  braune  Materie  wieder  erzeugt,  löst  den  gelben 
oder  gelbbraunen  Rückstand  wieder  in  Wasser,  wobei  wieder  einige 
braune  Theilchen  bleiben,  und  dampft  das  Filtrat  wieder  im  Vacuum 
über  Kalihydrat  ab.  So  bleibt  ziemlich  remes  Ghlorplatiu  -  Vine. 
Zeise. 

2.  Man  fügt  zur  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Chlorpla- 
tinvine-Salmiaks  so  lange  concentrirtes  wässriges  ZAveifachchlorpla- 
tin,  als  Platinsalmiak  niederfällt,  filtrirt  die  Flüssigkeit  schnell  ab, 
und  verdunstet  sie  schnell  im  Vacuum,  zuerst  über  Vitriolöl,  zuletzt 
über  Vitriolöl  und  Kalihydrat,  befreit  den  gummiartigen  und  krüm- 
lichen  Rückstand  vom  etwa  vorhandenen  Ueberschuss  von  Zweifach- 
chlorplatin oder  von  Chlorplatinvine-Salmiak  durch  \\'ascheii  mit  wenig 
kaltem  Wasser,  löst  ihn  dann  in  mehr  lauem  Wasser,  filtrirt  vom  Pla- 
tiusalmiak  ab,  und  verdunstet  im  Vacuum.  So  wird  die  Verbindung 
am  reinsten  erhalten.    Zeise. 

Eigenschaften.    Sehr  blass  citroueugelber  Körper.     Zeise. 

Berechnung  nach  der  Analyse  der  Chlorkaliumverbinduog. 

4  C  24  8,09 

4  H  4  1,35 

2  Pt  198  66,71 

2_C1 70^8 23,85 

CHSPt-'Cl-"  296,8  100,00 

Zersetzungen.  1.  Das  Chlorplatinvine  wird  im  Lichte  braun  und 
schwarz.  —  2.  Es  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  unter  mäfsi- 
gem  Aufbrausen  viel  salzsaures  Gas  und  Kohlenwasserstoffgas ,   und 
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lässt  einen  schwarzen  Rückstand,  ^er  bemi  Erhitzen  an  der  Luft 
wie  Kohle  verglimmt  und  metallisches  Platin  lässt.  —  3,  Zs  ent- 
fl^rnmt  sich,  an  der  Luft  entzündet,  noch  vor  dem  Glühen  und  lässt 
silberweifses  Platin.  —  4.  Die  wässrige  Lösung,  zum  Sieden  er- 
hitzt, trübt  sich  schnell,  setzt  fast  alles  Platin  und  zwar  im  metal- 
lischen Zustande  ab ,  und  entwickelt  zugleich  Salzsäure  und  viel 
brennbares  Gas,  aber  weder  Weingeist,  noch  Aether.  Auch  bei 
mittlerer  oder  wenig  erhöhter  Wärme  erfolgt,  besonders  im  Lichte, 
fast  völlige  Entfärbung  unter  Absatz  eines  braunen  Schleims.  Die 
wässrige  Lösung  der  nach  (2)  erhaltenen  reinen  Verbindung  lässt 
sich  im  Vacuum  unzersetzt  verdunsten,  aber  die  Lösung  der  nach 
(1)  erhaltenen  Verbindung  erleidet  dabei  einige  Zersetzung.  Bei  Zu- 
satz von  viel  Salzsäure  jedoch  hält  die  wässrige  Lösung  sogar  das 
Sieden  aus.  —  5.  Versetzt  man  die  wässrige  Lös'ung  genau  so 
lange  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  als  noch  Chlorsilber  nieder- 
fällt, welches  wegen  beigemengten  Platinabsatzes  gelbweifs  und 
pulverig  erscheint,  und  filtrirt,  so  trübt  sich  das  Filtrat  in  einigen 
Minuten  und  lässt  bald  viel  Platinabsatz  als  schwarzes  Pulver  fal- 
len, Avelches  beim  Erwärmen  bedeutend  zunimmt,  worauf  das  Fil- 
trat aus  salpetersaurem  Silberoxyd  aufs  Neue  Chlorsilber  fällt.  Also 
ist  ein  Theil  des  Chlors  in  der  Verbindung  inniger  gebunden.  — 
6.  Die  wässrige  Lösung,  mit  überschüssigem  Kah  kalt  gemischt, 
gibt  nach  einigen  Tagen  einen  braungrauen  schleimigen  Absatz,  doch 
bleibt  viel  Platin  gelöst,  das  nur  beim  Erwärmen  niederfällt.  Er- 
wärmt man  die  wässrige  Lösung  sogleich  mit  überschüssigem  Kali, 
so  erhält  man,  unter  Entwicklung  eines  Gases  und  eines  nach  Talg 
riechenden  Destillats,  ein  mit  Metallschuppen  gemengtes  schwarzes 
Pulver,  welches,  nach  dem  Trocknen  stark  erhitzt,  heftig  verpullt, 
und  Avelches   den  Weingeist  entzündet.    —     Auch  beim  Schütteln  mit 

Bittererde  j^ibt  die  wässrige  Lösimg  einen  braungrauen  schleimigen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  später  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt;  auch  dieses, 
dur,Qb,  verdünnte  Salpetersäure  von  der  Bittererde  befreit,  gut  gewaschen, 
und  inj  Vacuum  getrocknet,  explodirt  heftig  beim  Erhitzen.    —      7.    Kupfer 

fällt  aus  der  wässrigen  Lösung,  unter  Bildung  von  Chlorkupfer, 
einen  schwarzen,  beim  Erhitzen  verpuffenden  Mohr.  Eben  so  ver- 
hält sich  Quecksilber,  von  welchem  jedoch  ein  Theil  zu  Platinamal- 
gafli  wird.  —  8.  Hydrothiongas ,  durch  die  wässrige  Lösung  gelei- 
tet, gibt  unter  Freiwerden  eines  Gases  und  völliger  Entfärbung  der- 
selben einen  gelben,  sich  bald  schwärzenden  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  beim  Erhitzen  erst  Schwefel  und 
schweflige  Säure  entwickelt,  und  dann  unter  Funkensprühen  ver- 
prasselt. Die  von  dem  gelben  sich  schwärzenden  Niederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  hält  blofs  Salzsäure  und  etwas  Chlorplatin. 
Zeise. 

Verbindungen.  Das  entzündliehe  Chlorplatin  wird  an  der  Luft 
nicht  feucht,  und  löst  sich  ziemlich  schwierig,  mit  gelber  Farbe, 
in   Wasser.     Zeise. 

Chlorf)laäfivine-Ämmqfilak.  —  1.  Man  fällt  eine  concentrirte 
wässrige  Lösung  von  Chlorplaiinvine ,   p.der  von  Chlorplatinvine-Sal- 
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miak,  oder  von  Chlorplatinvine-Chlorkalium  durch  schwach  über- 
schüssiges ätzendes  oder  kohlensaures  Ammoniak.    Bei  Anwendung  der 

Clilorkaliumverbindung  findet  sich  im  Filtrat  das  Clilorkalium ;  bei  Anwen- 
dung der  Salmiakverbludung  dient  auch  das  Kali  statt  des  Ammoniaks  zur 
Fällung.  Wird  ätzendes  Ammoniak  in  zu  grofsem  Ueberschuss  angewendet, 
so  wirkt  es  auf  den  Niederschlag  zersetzend ,  daher  ist  kohlensaqres  Ammo- 
niak vorzuziehen.      Zeise. 

Der  voluminöse,  anfangs  hellgelbe  Niederschlag  schw^ärzt  sich 
durch  Licht  und  Luft,  ^uch  ändert  er  allmälig  seine  Farbe  unter 
Wasser  oder  Weingeist.  —  Er  entwickelt  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion brennbares  (ias,  salzsaures  Gas  und  Salmiak,  und  lässt  ein 
Gemenge  von  Platin  und  Kohle.  Bei  seiner  Verbreimung  an  der 
Luft  durchfährt  zuletzt  ein  Feuer  die  Masse.  —  Die  Verbindung 
löst  sich  in  Wasser  etAvas  leichter  als  Gyps;  die  Lösung  entwickelt 
mit  Kali  Ammoniak  und  setzt  beim  Erhitzen  mit  einer  Säure  metal- 
lisches Platin  ab.  Weingeist  scheint  die  Verbindung  leichter  zu  lö- 
sen als  Wasser..  Verdiinnte  Salzsäure  färbt  sie  dunkler  gelb,  und 
löst  sie  dann  zu  der  folgenden  Verbindung.    Zeise. 

Im  Vacuum,  dann  bei  100°  getr.  Zeise 
ISH3              17                     5,42 
4  C                  24                     7,65 
4  H                    4                     1,27 
2  Pt               198                   63,10                62,45 
2_C1 70^8 22,56 22,63 

NH^+CHiPt-TP        313,8  100,00 

Chlorplatinmie-Salmiak.    —     Entzündlicher  Platinsalmiak.     Man 

verdünnt  die  rohe  Flüssigkeit  (iv,  70i) ,  welche  durch  coucentrirte 
Chlorkaliumlösung  nicht  getrübt  werden  darf,  mit  der  4fachen  Was- 
sermenge ,  giefst  sie  vom  verpuffenden  Platiuabsatz  ab ,  löst  in  ihr 
Salmiak,  welcher  18  Proc.  des  zur  Bildung  der  rohen  Flüssigkeit 
verbrauchten  Zweifachchlorplatins  beträgt,  dampft  die  Lösung  auf 
Va  ab,  zerslöfst  die  beim  Erkalten  gebildete  braune  Kr ystallmasse , 
löst  sie ,  nachdem  die  sehr  saure  Mutterlauge  abgeflossen  ist ,  In  we- 
nig warmem  Wasser,  dampft  gelinde  ab,  erkältet  zum  Kryslallisi- 
ren ,  wäscht  die  Krystalle  mit  wenig  Wasser ,  löst  sie  in  einer  grös- 
seren M^nge,  und  lässt  im  Vacuum  zum  Krystallisiren  verdunsten. 

Hitze  würde  jetzt  zersetzend  wirken,  weil  die  Lösung  keine  Salzsäure 
mehr  hält. 

Citronengelbe  durchsichtige  glänzende,  oft  V2Z0II  lange  schiefe 


rhombische  Säulen,  die 

an  Luft 

und  Licht  einen 

schwarzen  Leber- 

zug  erhalten.    Zeise. 

Entwässert 

Zeise 

N 

14 

4,00 

4  C 

24 

6,86 

8  H 

8 

2,28 

2  Pt 

198 

56,54 

56,16 

3  Cl 

106,2 

30,32 

30,02 

NH^Cl-fC'H\Pt2CP        350,2  100,00 

Die  Krystalle  halten  6,18  Proc.  (2V2  [oder  wohl  richtiger  2]  At.) 
Kryslallwasser ,  welches  sie  bei  100°,  so  wie  im  Vacuum,  ohne  weitere 
Zersetzung,  verlieren;  beim  Glühen  an  der  Luft  lassen  sie  Platin. 
Ihre  wässrige  Lösung  zeigt  beim  Erhitzen  für,  -3icb,,  so  wie  beim 
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kalten  oder  heifsen  Mischen  mit  überschüssigem  Kali  dieselben  Zer- 
setzungen, wie  die  Lösung  des  Chlorplatinvines  für  sich.  Beim  Ab- 
dampfen mit  Kalilauge  gibt  sie  einen  weifsen  Niederschlag.  Zwei- 
fachchlorplatin fällt  daraus  den  Salmiak  als  Chlorplatin-Salmiak.  — 
DieKrystalle  lösen  sich  in  weniger  als  5  Th.  kaltem  Wasser ,  schwie- 
riger in  Weingeist.    Zeise. 

Chlor platinvine  -  Chlorkal'mm.     Entzündliches    Platinkalisalz.     — 

Man  verdünnt  die  rohe  Flüssigkeit  in  der  Retorte  (iv,  70i)  mit  der 
ungefähr  4fachen  AVassermenge ,  decanthirt  sie  vom  verpuffenden 
Platinabsatz ,  löst  darin  gepulvertes  Chlorkaliuni ,  welches  y,,  von 
dem  Zweifachchlorplatin  beträgt,  mit  welchem  die  rohe  Flüssigkeit 
dargestellt  wurde,  und  verfährt  übrigens  ganz  wie  bei  der  Darstellung 
der  Salmiakverbindung.    Zeise. 

Citronengelbe ,  durchsichtige  glänzende  grofse  schiefe  rhombi- 
sche Säulen,    ui  :  u  =  103°  58';  schiefe  Eadfläche  :  u  =  112°  5'.     FoRCH- 

HAMMER.  Röthet  Lackmus.  Schmeckt  anhaltend  schrumpfend  und 
metallisch.     Zeise. 


Entwässert 

Zeise 

K 

39,2 

10,56 

10,61 

4  C 

24 

6,46 

6,40 

4  H 

4 

1,07 

1,07 

2  Pt 

198 

53,31 

52,92 

3  Cl 

106,2 

28,60 

28,64 

KCl+C^H*,Pt2C12        371,4  100,00  99,64 

LiKBiG  CPoffff.  31,  329  uud  Jnn.  Pharm.  23,  12)  ertheilte  dem  Salze 
früher  die  Formel":  K(J1,C*H50PL-C1-,  vvouach  es,  statt  des  Vine,  Aether  ent- 
hielte, und  später  die  Formel:  KCl,C'*H3Pt2Cl2  =  KCl,C"H3Cl,Pt2Cl.  Aber  die 
wiederholten  Analysen  Zeise's  sprechen  mehr  für  Dessen  Formel  KCl,C^H''Pt2C12, 
Ganz  unwahrscheinlich  ist  die  Formel  von  Malaguti  QAnn.  Chim.  Phys.  70, 
403):  KCl,CiH30,Pt-C12,  da  die  Analyse  und  die  Zersetzungen  des  Salzes  die 
Abwesenheit  des  SauerstofTs  darin  darthun. 

Das  krystallisirte  Salz  bedeckt  sich  in  Licht  und  Luft  mit  einer 
schwarzen  Rinde.  Es  hält  4,72  Proc.  (2  At.)  Krystallwasser ,  welche 
es  bei  100  bis  IGO""  in  einem  trocknen  Luftstrome  völlig  verliert; 
auch  verwittert  es  bei  Jlittelwärme  in  sehr  trockner  Luft ,  und  schnell 
im  Vacuum.  —  Das  trockne  Salz  schwärzt  sich  ungefähr  bei  200°, 
entwickelt  ohne  alles  Aufblähen  2  Maafs  salzsaures  auf  1  M.  brenn- 
bares Gas,  und  lässt  eine  graue  Masse,  die  auch  etwas  Chlorplatin- 
kalium hält.  Die  Gasentwicklung  hört  auf,  noch  ehe  die  Masse  glüht;  diese 
zeigt  kein  Erglimmen ;  blofs  wenn  das  Salz  nicht  ganz  trocken  war,  zeigt 
sich    bei   dieser  Zersetzung   Aethergeruch.     —      Clllorgas    wirkt    auf   daS 

trockne  Salz  blofs  in  der  Wärme  ein,  unter  Bildung  von  salzsaureni 
Gas  und  Anderthalbchlorkohlenstoff.  Chlor,  Brom  oder  lod  erzeugen 
mit  der  wässrigen  Lösung  des  Salzes,  einen  Aethergeruch.  —  In 
einem  Strome  von  Wasserstoflfgas  erhitzt  sich  das  gepulverte  trockne 
Salz,  schwärzt  sich  und  entwickelt  Spuren  von  Feuchtigkeit,  aber 
erst  beim  Erwärmen  im  Gasstrom  wird  es  völlig  zersetzt.  Aus  der 
wässrigen  Lösung  fällt  ein  Strom  Wasserstoffgas  allmälig  das  meiste 
Platin  und  zwar  metallisch.  —  Die  wässrige  Lösung  des  Chlorka- 
liumsalzes  zeigt  dieselbe  Zersetzung  durch  salpetersaure  Silberlösung , 
wie  die  des  Chlorplatinvine's  für  sich.   —    [Mit  Ammoniak  gibt  sie 
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bald  einen  gelben  Niederschlag  von  Chlorplatinvine-Ammoniak.  Kalt 
mit  Kalilauge  gemischt ,  setzt  sie  unter  fast  vollständiger  Entfärbung 
eine  braune  schleimige  Masse  ab;  sogleich  damit  erwärmt,  verhält 
sich  die  Lösung  wie  die  des  Chlorplatinvine's.  Die  Lösung  zersetzt 
sich  bei  schwacher  Wärme  etwas  langsamer,  als  die  des  Chlorpla- 
tinvine's;  bei  90°  zeigt  sie  schnelle  Zersetzung,  doch  bleibt  immer 
etwas  Platin  gelöst.  Auch  hier  hindert  Salzsäure,  so  wie  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure,  die  Zersetzung  selbst  beim  Kochen,  und 
auch  überschüssiges  Chlorkalium  scheint  zu  schützen. 

Das  Chlorplatinvine-Chlorkalium  löst  sich  in  5  Th.  mäfsig  war- 
mem Wasser  mit  gelber  Farbe,  und  weniger  reichlich  in  Weingeist 
Zeise. 

Chlorplatinmne- Chlor natrnmi.  —  Schwierig  krystalllsirbar , 
ziemlich  schwer,  mit  gelber  Farbe,  in  Weingeist  löshch,  aufser  bei 
Zusatz  einer  Säure. 

Liefert  Chlorrhodium   eine   ähnliche  Verbindung?     vgl.  Bikwknd  (/.  pr. 
Chem,  15,  128> 


Gepaarte  Verbindungen  des  Stammkerns  C*H*. 

Kohlen-Vinester. 
C6H303  =  C*H50,C02  =  2C*H502,C20*. 

Ettltng.    Ann.  Pharm.  19,  17;  auch  PoggT^^  157. 

Cahours.     N.  Ann.  Chim.  Pkys.  9,  201  ;   auch  Ann.  Pharm.  47,  291  j    auch 
/.  pr.  Chem.  30,  241. 

Kohlensäureäther ,  kohlensaures  Aethyloxyd;  ither  carbonique.   —    Von 
Ettlumg  1836  entdeckt. 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  Oxalvinester,  wel- 
cher frei  von  Wasser  und  Weinöl  ist,  mit  Natrium  bis  auf  130°, 
und  fügt  so  lange  frisches  Natrium  hinzu,  als  dieses  noch  Entwick- 
lung von  Kohlenoxydgas  veranlasst.  Der  sich  beim  Auflösen  der  er- 
kalteten dunkelrothen  dicklichen  Masse  in  Wasser  über  die  wässrige 
Lösung  erhebende  Ester  wird  mit  Wasser  gewaschen,  mit  frischem 
Wasser  destillirt,  hierauf,  wenn  er  noch  OxaMnester  hält,  erst 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  dann  über  etwas  Natrium  recti- 
ficirt,  dann,  weil  durch  das  Natron  etwas  Weingeist  erzeugt  seyn 
könnte,  so  lange  in  einer  Retorte  für  sich  erhitzt,  bis  der  Siedpunct 
stetig  ist,  worauf  man  das  von  jetzt  an  üebergehende  in  einer  fri- 
schen Vorlage  auffängt.  EttlikG.  Kalium  verhält  sich  auf  dieselbe  Weise. 
Cahours.    Wegen  der  Bilduogsweise  s.  Zersetzungen  des  Oxalvinesters. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  dünne  Flüssigkeit,  von  0,975  spec. 
Gew.  bei  19°.  Ettling.  Leichter  als  Wasser.  Cahours.  Siedet  bei 
125  bis  126°,  Ettling,  bei  125°,  Cahours.  Dampfdichte  4,243, 
Ettling;  4,09,  Cahours.  Riecht  erfrischend,  Ettllng,  süfsllch  äthe- 
risch, Cahours;  schmeckt  brennend  gewürzhaft. 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  45 
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Ettling    Cahoubs                                Maafs  Dichte 

5  C        30          50,85          50,96          50,72  C-Dampf            5  2,0800 

5  H          5            8,47            8,53            8,67  H-Gas                 5  0,3465 

3  0        24          40,68          40,51           40,61  0-Gas IV^  1,6639 

C5H503      59        100,00        100,00        100,00  Ester-Dampf      1  4,0904 

Also   bei   der  Annahme:   CSH^OS    1-atomiges  Gas,   gleich   dem   Vlnäther, 
aber  bei  der  Annahme  C^HioO^  halb-atomlges. 

Zersetzungen.  1.  Der  Ester  Verbrennt  am  Glasstabe  mit  einer 
kleinen  blauen  Flamme.  Ettling.  —  2.  Er  absorbirt  durchgeleitetes 
Chlorgas  im  Tageslichte  unter  Warmwerden  und  Entwicklung  von 
viel  salzsaurem  Gas,  und  wird  bei  längerem  Durchleiten  zuletzt  bei 
70  bis  80°  in  Kohlen-Bichlorvinester ,  C*C12H30,C02  verwandelt;  die- 
ser geht  bei  noch  längerem  Durchleiten  von  Chlor  in  der  Sonne  in 
krystallischen  Kohlen -Perchlorvinester,  C'+CP0,C02,  über.  Reg- 
NAULT.  —  3.  Das  Gemisch  dieses  Esters  mit  weingeistigem  Kali 
trübt  sich  beim  Erwärmen  und  setzt  kohlensaures  Kali  ab;  die  dar- 
über stehende  Flüssigkeit  hält  weder  Oxalsäure,  noch  Ameisensäure. 
Ettling.  —  4.  Natrium  wirkt  kalt  nicht  ein,  aber  damit  erwärmt, 
bildet  es  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxydgas  eine  weifse  Salz- 
masse, welche  aus  Aethernatron  [C^H^NaO^]  und  kohlensaurem  Na- 
tron [?]  besteht.  Löwig  (JPogg.  50,  122).  Wohl  so;  c^hsos  +  Na  = 
C+fl5Na02  -f  CO. 

Der  Ester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  sehr  leicht  in  Vin- 
äther  und  Weingeist.    Cahours. 

Weinkohlensäure. 
C*H602,2C02  =  H0,C02  +  C^H50,C02. 

Dumas  u.  Pkligot  (1840).    Jnn.  Chim,  Phys.  74,  9 j  auch  Ann.  Pharm.  35, 
284;  auch  J.  pr.  Chem.  13,  372. 

Jetherkoltlensäure ,   Acide  carbovinique.  —     Blofs   in  Gestalt   des  Kali- 
salzes bekannt. 

Bereitung  des  Kalisalzes.  Man  löst  Kalihydrat,  Vorher  durch  Glü- 
hen von  allem  überschüssigem  Wasser  befreit,  in  absolutem  Wein- 
geist, und  leitet  trocknes  kohlensaures  Gas  hindurch  unter  Vermei- 
dung allen  Warmwerdens ,  welches  in  Folge  der  Absorption  eintreten 
könnte,  daher  es  gut  ist,  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  wasserfreien  Ae- 
ther  oder  Stücke  starrer  Kohlensäure  hinzuzufügen.  Wenn  sich  ein 
reichlicher  krystallischer  Niederschlag  von  einfach  und  zweifach  koh- 
lensaurem Kali  und  von  weinkohlensaurem  Kah  gebildet  hat,  mischt 
man  die  Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volum  Aether,  sammelt  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter,  schüttelt  ihn  mit  absolutem  Weingeist, 
welcher  blofs  das  weinkohlensaure  Kali  löst,  schlägt  dieses  nach 
dem  Filtriren  durch  Zusatz  von  Aether  nieder,  sammelt  es  auf  dem 
Filter  und  trocknet  es  schnell. 

Perlglänzend,  krystallisch.  Dumas  u.  Pkligot 

K0,C02              69,2  53,98                63,47 

5  C                        30  23,40                23,37 

5  H                        5  3,90                 3,98 

3  0 24  18,72 19,18 

C*HSK02,2C02        128,2  100,00  100,00 

r=:  K0)C02  -i-  C*fl50,C0a. 
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Das  Salz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  brennbares  Gas,  we- 
nig ätherische  Flüssigkeit  und  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Kohle.  Es  brennt  auf  Platinbiech  mit  Flamme ,  einen  kohligen 
Rückstand  lassend.  Es  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  (lang- 
samer mit  wässrigem  Weingeist)  in  Weingeist  und  krystallisch  nie- 
derfallendes doppelt-kohlensaures  Kali.    Domas  u.  Peligot.     c^hsko«, 

2C02+HO=C^H60'i+KO,2C02. 

Drittel-Borvinester.    aC^H^OjBO^. 

Ebblmen  u.  Bououkt.  N.  Ann.  Chim.  Phys.  17,  55;  auch  J  pr.  Chem.  38,  215. 

Ausz.  Cornpt.  rend.  22,  366 ,  Ausz.  J.  pr.  Chem.  38.  215. 
BOWMAN.  Phil.  Mag.  J.  29,  546;    auch  Mem.    and  Proc.   of  the   Chim.  Soc. 

3,  248. 

Einfach-  [?]  borsaures  Aethyloxyd,  Protoborate  ethyliqne,  tribasic  boracic 
Aether.  — •  Von  Ebelmex  u.  Bouqüet  1846  entdeckt. 

Darstellung.  Man  leilet  Chlorgas  durch  ein  glühendes  Gemenge 
Ton  Boraxsäure  und  Kohle,  und  das  so  erzeugte  Gemenge  von  Chlor- 
boron  und  Kohlenoxydgas  (i,  747),  so  lange,  bis  man  eine  Beimen- 
gung von  unverbundenem  Chlor  zu  befürchten  hat,  in  eine  absolu- 
ten Weingeist  haltende  und  mit  kaltem  Wasser  umgebene  Flasche. 
Es  bildet  sich  unter  Entwicklung  salzsaurer  Dämpfe  über  dem  gel- 
ben, mit  Salzsäure  gesättigten  Weingeist  eine  rasch  zunehmende  Ester- 
schicht. 3C*H«02+BCi3=3C''H50,B03+3HCi.  Man  decanlhirt  dieselbe  und 
destillirt  sie  mit  einigen  Tropfen  Weingeist.  Zuerst  geht  etwas  mit 
Salzsäure  beladener  Weingeist  über,  dann  zwischen  115  und  125<' 
der  in  einer  frischen  ^  orlage  aufzufangende  Borvinester.  in  der  Re- 
torte bleibt  eine  farblose,  nach  dem  Erkalten  feste,  sehr  bitter  schmeckende, 
entflammbare  glasige  Masse,  welche  wie  der  Drittel-Borvinester  riecht,  nicht  so 
leicht,  wie  dieser,  durch  Wasser    zersetzt  wird  ,    und  26,7  Proc.  C  und  6,0  H 

hält  (also  2C4H50,3B03  sein  könnte).  Durch  Rectification  des  Destillats, 
so  dass  alles  bei  \\Q^  Uebergehende  für  sich  aufgefangen  wird,  er- 
hält man  den  reinen  Borvinester.    Ebelmen   h.  Bouqlet.  —    bowman 

verfahrt  ganz  ähnlich,  leitet  jedoch  das  Gemenge  von  Cblorboron  und  Koh- 
lenoxydgas zuvor  durch  eine  mit  Kupferfeile  gefüllte  U-Röhre,  um  alles  freie 
Chlor  zu  entziehen,  und  dann  erst  in  den  absoluten  Weingeist,  welcher  sich 
in  einem  in  kaltem  Wasser  abzukühlendem  LiEsic'schen  Kugelapparat  befin- 
det. Man  bemerkt  hierbei ,  wie  sich  anfangs  unter  Wärmeentwicklung  in  der 
ersten  Kugel  eine  schwere  Flüssigkeit  bildet ,  welche  niedersinkt ,  und  sich 
dann  mit  dem  übrigen  Weingeist  klar  mischt,  hierauf  trübt  sich  der  Wein- 
geist ohne  weitere  Wärmeentwicklung  durch  Ausscheidung  feiner  Tropfen,  die 
sich  vereinigen  und  als  Esterschicht  über  die  schwerere  Schicht  erheben.  Der 
decanthirte  Ester  wird  durch  4malige  gebrochene  Destillation  von  der  anhän- 
genden sauren  schweren  aber  flüchtigeren  Schicht  gereinigt ;  bei  der  ersten 
Destillation  entwickeln  sich  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Chlorvinafer.  Die  saure 
schwere  Schicht  hat  0,901  spec.  Gewicht,  siedet  ungefähr  bei  88°,  wobei  sich 
Salzsäure  und  Chlorvinafer  entwickelt,  und  h;'ilt  46,29  Proc.  C,  11,56  H, 
9,53  Cl  und  32,52  0,  nebst  einer  Spur  Kohlensäure  [scheint  also  blofs  ein 
Gemisch  von  Weingeist  und  Salzsäure  zu  sein].    Bowman. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  und  sehr  dünne  Flüssigkeit  von 
0,8849  spec.  Gew.  bei  0" ,  Ebelmen  u.  Bouqlet  ;  von  0,871 
spec.  Gew.,  Bowman.  Siedet  bei  119°,  Ebelmen  u.  601011:1;  bei  121% 
BowMAN.  Dampfdichte  5,14  Ebelm.  u.  B.,  5,31  Bowman.  Riecht  eigen- 
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thümlich,  ziemlich  angenehm:   schmeckt  warm  und  bitter.    Ebelmen 
u.  B.;  riecht  stechend  gewürzhaft  und  schmecltt  scharf,  Bowman. 


Ebelm.  u.  B. 

Bowman. 

Maafs. 

Dichte. 

12  C 

72 

49,38 

49,12 

47,69 

C-Dampf 

12 

4,9920 

15  H 

15 

10,29 

10,43 

9,90 

H-Gas 

15 

1,0395 

3  0 

24 

16,46 

18,05 

17,94 

ß-Dampf 

1 

0,7487 

B03 

34,8 

23,87 

22,40 

24,29 

0-Gas 

3 

3,3279 

Cl 

0,18 

3  C4H50,B03  145,8    100,00      100,00      100,00        Ester-Dampf    2      10,1081 

1        5,0540 

Zersetzungen.  Der  Ester  Verbrennt  mit  schön  grüner  Flamme  und 
dicken  weifsen  JVebeln  von  Boraxsäure,  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen, 
Ebelm.  u.  B.  ;  unter  Rücklassung  von  geschmolzener  Boraxsäure, 
Bowman.  —  Er  löst  sich  schnell  in  Wasser,  unter  sofortiger  Zer- 
setzung in  Weingeist  und  sich  absetzende  Boraxsäure;  ebenso  wirkt 
die  feuchte  Luft.  Ebelmen  u.  Bouquet.  Daher  röthet  er  an  feuch- 
ter Luft  Lackmuspapier.  Die  durch  wenig  Wasser  ausgeschiedene 
Boraxsäure  verschwindet  bei  stärkerem  Wasserzusatz.  Ebenso  zer- 
setzt wässriges  Ammoniak    oder   Kali   den   Ester   in  Weingeist  und 

boraxsaures  Salz.  Bowman.  —  Mit  Weingeist  von  36°  Bm.  destilUrt,  geht 
er  gröfstentheils  unzersetzt  über,  und  lässt  nur  sehr  wenig  Boraxsäure.  Ebel- 
men u.  Bouquet. 

Er  mischt  sich  mit  Vinäther  und  Weingeist  nach  allen  Ver- 
hältnissen.   Ebelmen  u.  Bouquet,  Bowman. 

Doppelt-Borvinester.   C*H50,2B03. 

Ebelmen  (1844).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  129,  auch  Ann.  Pharm.  57,  319 j 
auch  /.  pr.  Chem.  37,  348,  Ausz.  Compt.  rend.  18,  1202. 

Zweifach-boraxsaures  Aethyloxyd,  Biborate  ethylique. 

Feingepulverte  verglaste  Boraxsäure  erhitzt  sich  mit  gleichviel 
absolutem  Weingeist  von  18  auf  50^;  das  Gemisch  kommt  erst  bei 
95*^  in's  Sieden.  Man  unterbricht  die  Destillation,  wenn  der  Sied- 
punct  auf  110''  gestiegen  ist,  giefst  das  Uebergegangene  zurück, 
destillirt  wieder  bis  sich  der  Siedpunct  auf  110^  erhoben  hat,  dige- 
rirt  den  halbfesten  Rückstand  nach  dem  Zerkleinern  24  Stunden 
lang  mit  wasserfreiem  Aether,  decanthirt  diesen  vom  Ungelösten, 
und  destillirt  ihn,  bis  die  Hitze  der  Retorte  auf  200°  gestiegen  ist. 

So  bleibt  in  der  Retorte  der  Ester  in  Gestalt  einer  gelblichen 
dicken  Flüssigkeit,  welche  bei  200«  an  der  Luft  weifse  Nebel  ausstöfst 
und  beim  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen  Glase  erstarrt.  Dieses  ist 
schon  bei  Mittelwärme  etwas  weich,  lässt  sich  bei  40  bis  SO"  in  lange 
Fäden  ziehen,  riecht  schwach  ätherisch,  schmeckt  brennend  und  er- 
regt auf  der  Haut  Brennen,  wobei  es  sich  in  ein  weifses  Pulver  von 
gewässerter  Boraxsäure  verwandelt. 


Ebelmen. 

4  C 

24 

22,51 

19,8 

"   5  H 

5 

4,69 

4,4 

0 

8 

7,51 

9,1 

2  B03 

69,6 

65,29 

66,7 

C4HS0,2B03 

106,6 

100,00 

100,0 
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Entspricht  dem  Boraxsäurehydrat  H0,2B03  und  dem  Borax,  NaO,2B03. 

Der  Ester  zersetzt  sich,  bei  SOO''  anfangend,  unter  Schmelzung, 
Aufblähen  und  Dickerwerden,  in  Vinegas ,  Weingeistdampf,  un- 
zersetzten  Esterdarapf,  Wasserdampf  und  geschmolzene  Boraxsäure, 

frei  von  Kohle.  Anfangs  entwickelt  sicil  mehr  Vinegas,  später  mehr  Wein- 
geist; zuletzt  Wasser  und  Boraxsäurehydrat.  [Dieses  entsteht  wohl  durch 
die  Zersetzung  des  verflüchtigten  Esters  durch  das  sich  zuletzt  entwickelnde 
Wasser.]  Das  entwickelte  Vinegas  brennt  mit  grüner  Flamme ,  wegen  beige- 
mengten Esterdampfes,  der  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  entziehen  lässt.  — 

Beim  Zerreiben  mit  Wasser  zerfällt  der  Ester  unter  starker  Wärme- 
entwicklung in  Weingeist  und  Boraxsäure.  An  feuchter  Luft  wird 
er  durch  langsame  Zersetzung  oberflächlich  weifs. 

Der  Ester  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether,  und  verliert  die- 
selben erst  bei  200°  vollständig ;  hierbei  geht  mit  dem  Weingeist 
zugleich  unzersetzter  Ester  über ,  so  dass  das  Destillat  mit  grüner 
Flamme  brennt,  und  mit  Wasser,  durch  Abscheidung  von  Boraxsäure, 
erstarrt.  Ebelhen. 

Weinphosphorige  Säure.    HO,C*H«02,P03=HO,C^H50,PHO* 

WUBTZ  (1845).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  218.    Ausz.  Ckmpt.  rend.  21,  357, 
Aetherphosphorige  Säure,  Acide  elherophosphoreux. 

Dreifach-Chlorphosphor  bildet  mit  Weingeist  von  36^  Bm.  unter 
heftiger  Wärmeentwicklung  Salzsäure,  weinphosphorige  Säure  und 

Chlorvinafer.  PC13-f-2C*H602+2HO==:HO,C+H603,P03+C*H5Cl+2HCl.  Bei  An- 
wendung von  absolutem  Weingeist  würde  es  an  2H0  fehlen.  Ein  kleiner  Theil 
der  phosphorigen  Säure  bleibt  im  Gemisch  in  freier  Gestalt.   —     >Ian     fügt 

unter  beständiger  Abkühlung  von  Aufsen,  den  Dreifach-Chlorphosphor 
tropfenweise  zum  Weingeist,  dampft  das  Gemisch ,  um  Chlorvinafer 
und  Salzsäure  zu  verjagen,  bei  gelinder  Wärme  zuerst  an  der  Luft 
ab,  später  im  Vacuum,  indem  man  das  die  Flüssigseit  enthaltende 
Gefäfs  mit  der  Luftpumpe  mittelst  einer  mit  Kalihydrat  gefüllten 
Röhre  verbindet,  sättigt  den  zurückbleibenden  Syrup  mit  kohlensau- 
rem Baryt,  filtrirt  vom  phosphorigsauren  Baryt  ab,  verdunstet  das  Fil- 
trat  im  Vacuum,  behandelt  den  trockenen  Rückstand  mit  absolutem 
Weingeist,  filtrirt  vom  Chlorbaryum  ab,  und  verdunstet  zum  Kry- 
stallisiren  des  Barytsalzes. 

Die  Säure  für  sich,  welche  sehr  grofse  Xeigung  hat,  in  phos- 
phorige Säure  und  Weingeist  zu  zerfallen,  ist  kaum  bekannt. 

Die  weinphosphorigsaiiren  Salze,  Etherophosphites,  sind  halt- 
barer als  die  Säure,  wenig  zum  Krystallisiren  geneigt  und  leicht  in 
Wasser  löslich. 

Kalisalz.  —  Durch  Fällen  des  wässrigen  Barytsalzes  mit- 
telst schwefelsauren  Kalis,  und  Verdunsten  des  Filtrats  ün  Vacuum, 
erhält  man  einen  dicken,  nicht  krystallisirenden  Syrup. 

Barytsah.  —  Weifse,  amorphe,  zerreibliche  und  zerfliefsliche 
Masse  von  der  Zusammensetzung :  HO,C*H^Ba02,P03=BaO,C^H602,P03 
=BaO,C'H50,PHO*.  Bei  der  trockenen  Destillation  entwickelt  das 
Salz  unter  Aufblähen  zuerst  entzündliche  Producte  des  Weingeistes, 
hierauf  Phosphor  wasserstoffgas,  und  lässt  ein  Gemenge  von  phosphor- 
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saurem  Baryt  und  Phosphoroxyd.  Im  trockenen  Zustande  hält  sich 
das  Salz  an  der  Luft,  aber  im  gelösten  setzt  es  allmälig  Krystalle 
von  einfach-phosphorsaurem  Baryt  ab,  während  sich  in  der  sauren 
Flüssigkeit  Weingeist  zeigt.  C"Hfi06BaP+20=C''H602+BaO,P05,  Das  Salz 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist ;  letztere  Lösung  wird 
durch  Aether  gefallt. 

Bleisalz.  —  Man  sättigt  die  aus  dem  Barytsalze  durch  Schwe- 
felsäure abgeschiedene  Säure  mit  frischgefälltem  kohlensauren  Blei- 
oxyd, und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuum.  -  Glänzende,  fett  an- 
zufühlende, luftbeständige  Krystallschuppen ,  in  Wasser  und  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  löslich.  Die  wässrige  Lösung  setzt  allmälig 
phosphorigsaures  Bleioxyd  ab. 

Krystallisirt  Wubtz. 

4  C                          24  11,25  11,25 

6  H                            6  2,81  2  84 

Pb                       104  48,74  48,32 

P                          31,4  14,71  14,85 

6  0                          48  22,49  22,74 

PbOjC^H^O^POS  213,4  100,00  100,00 

Kupfersalz.  —  Durch  Fällen  des  Barytsalzes  mittelst  Kupfer- 
vitriols, und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum.  Blaue,  amorphe, 
weiche,  zerfliefsliche  Masse,  in  welcher  sich  das  Kupfer  allmälig  re- 
ducu^t.    Wlrtz. 

Wemphosphorsäure.    H0,C*H«02,P05=2H0,C*H50,P05. 

Lassatgne.    Ann.  Chim.  Phys.  13,  294  j    auch  Schw.  29,  201;  auch  N.   Tr. 

5,  1,  137. 
Fklouze    Ann.  Chim.  Phys.  52,  37,  auch  J.  Chim.  med.  9,  129 j  auch  Schw. 

67,  330  u.  355 ;  Ann.  Pharm.  6,  129. 
Liebig.    Ann.  Pharm.  6,  149. 

Aetherphosphorsäure,  Acide  phosphorinique. —  Von  Lassaigne  1820  ent- 
deckt, von  Pki,ouzk  und  Liebig  genauer  untersucht. 

Wegen  der  Bildung  aus  Weingeist  vgl.  (IV,  583).  —  Auch  mit  Aether 
bildet  die  Phosphorsäure  Weinphosphorsäure  ,  nur  viel  schwieriger ,  als  mit 
Weingeist.    Pklouzk. 

Damteiiunif.  Man  mischt  1  Theil  95procentigen  Weingeist  mit 
1  Th.  gewöhnlicher  oder  Pyro-Phosphorsäure  von  starker  Syrupdicke, 
erhitzt  das  Gemisch  einige  Minuten  auf  60  bis  80°,  verdünnt  es 
nach  24  Stunden  mit  seinem  Sfachen  Maafs  Wasser,  neutralisirt  es 
mit  möglichst  feingepulvertem  kohlensauren  Baryt,  kocht  das 
Ganze  einige  Zeit,  um  den  unverbundenen  Weingeist  zu  verjagen, 
lässt  es  auf  70°  abkühlen,  filtrirt,  und  lässt  aus  dem  Filtrat  in  der 
Kälte  den  weinphosphoi'sauren  Baryt  anschiefsen.  Aus  der  wässri- 
gen  Lösung  dieses  Salzes  lässt  sich  durch  vorsichtig  zugefügte 
Schwefelsäure  und  Filtriren  die  wässrige  Weinphosphorsäure  erhal- 
ten; auch  kann  man  das  in  Wasser  gelöste  Bleisalz,  durch  Hy- 
drothion  zersetzen  und  filtriren.  Eines  dieser  Filtrate,  zuerst  über 
freiem  Feuer,  dann  im  Vacuum  über  Vitriolöl  bei  Mittelwärme  abge- 
dampft, lässt  die  concentrirte  Säure  als  ein  Oel,  welches  bei  länge- 
rem Verweilen  im  Vacuum  weder  austrocknet,   noch  sich  zersetzt. 

PfiLOUZE. 
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Die  concentrirte  Säure  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  dickes 
Oel,  welches  stark  Lackmus  röthet  und  beifsend  sauer  schmeckt. 
Es  setzt  einige  glänzende  Kr)  stalle  der  Säure  ab,  die  aber  bei  — 22° 
nicht  zunehmen.  Beim  Kochen  entwickelt  es  zuerst  Vinäther  mit 
Weingeist,  dann  Yinegas  mit  einer  Spur  Weinöl  und  lässt  mit  Kohle 
gemengte  Phosphorsäure.  Pelouze.  Mit  essigsaurem  Kali  destillirt, 
liefert  es  reinen  Essigvinester.    Liebig  Qjnn.  Pharm.  13,  32). 

Die  concentrirte  Säure  mischt  sich  mit  Wasser  nach  allen  Ver- 
hältnissen, und  lässt  sich  durch  Kochen  ohne  alle  Zersetzung  bis  zu 
einem  gewissen  Puncte  concentriren.    Pelouze. 

In  den  weinphosphor sauren  Sahen,  Phosphovinates ,  kommen 
2  At.  Metall  auf  1  At.  Säure,  und  zwar  gemäfs  Liebig's  Analyse 
des  Barytsalzes,  nach  einer  der  folgenden  Formeln :  MO,C^H^MO^,PO', 
oder  H0,C'^H*M202,P03,  oder  C'^H^M^'O^PHOe  (Gerhardt),  oder 
2M0,C^'H''0,P05  (Radicaltheorie).  Sie  halten  eine  Hitze  vOn  200° 
ohne  Zersetzung  aus ;  sie  sind  in  Wasser  zum  Theil  nur  schwie- 
rig löslich;   aber  leicht  in  verdünnten  Säuren.    PELOUze. 

Weinphosphorsaures  Kali.  —  Durch  Fällung  des  Barytsalzes 
mit  schwefelsaurem  Kali.  Krystallisirt  sehr  schwierig  und  undeut- 
lich; schmilzt  beim  Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser ;  ist  sehr  zer- 
fliefsHch.    Pelouze. 

Weinphosphorsaures  Natron.  —  Eben  so  erhalten ,  und  Yon 
gleicher  Beschaffenheit. 

Weinphosphorsaurer  Baryt.  —  Farblose,  sehr  kurze  gerade 
rhombische  Säulen,  durch  Abstumpfung  der  scharfen  Säulenkanten 
in  6seitige  Tafeln  übergehend.  Schmeckt  angenehm  salzig  und  bit- 
ter. Verwittert  sehr  langsam  an  der  Luft ;  verliert  bei  1 20°  30,575 
Proc.  (29,15  Proc.  Liebig)  Krystallwasser,  wobei  es  perlglänzend 
wird,  entwickelt  dann  bei  dunklem  Glühen  Wasser,  Kohlenwasser- 
stoff, Spuren  von  Weingeist  und  Aether,  und  lässt,  mit  Kohle  ge- 
mengten, halb-pyrophosphorsauren  Baryt  (2BaO,PO^).  Mengt  man  das 
trockene  Salz  vor  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Kali,  so  liefert  es 
ebenfalls  keinen  Weingeist,  sondern  dieselben  flüchtigen  Producte, 
wie  für  sich.  Pelouze.  Das  sorgfältig  getrocknete  Salz  entwickelt 
beim  Erhitzen  bis  zur  Verkohlung  Vinegas  und  Weingeist.  Liebig. 
Aus  seiner  wässrigen,  kalt  mit  Salpetersäure  versetzten  Lösung  fällt 
Weingeist  salpetersauren  Baryt,  während  freie  Weinphosphorsäure 
gelöst  bleibt.  Das  Salz  zeigt  sich  bei  40°  am  reichlichsten  in  Was- 
ser löslich,  und  die  bei  dieser  Temperatur  gesättigte  Lösung  setzt 
sowohl  beim  Erkälten  als  beim  Erhitzen  Krystalle  von  12fach  ge- 
wässertem Salz  ab.  l  Th.  (krystalllsirtes  ?)  Salz  löst  sich  bei  0°  ia  29,4, 
bei  5'  in  30,3,  bei  20'  in  14,9,  bei  40Mn  10,7,  bei  500  in  12,5,  bei  55°  in  11,2, 
bei  60°  in  12,4,  bei  80'  in  22,3  und  bei  100^  in  35,7  Th.  Wasser.  Das  Salz 
löst  sich  nicht  in  Weingeist  und  Aether  und  wird  durch  diese  aus  dem  Was- 
ser gefdUt.   Pelouze. 
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Bei  120°  getrocknet.  Pblouzk. 

2  BaO                153,2  58,56  56,90/ 

P05                 71,4  27,29  25,90  i 

4  C                    24  9,18  9,17 

5  H                      5  1,91  2,26 
0                      8  3,06  5,77 


LiBBIß. 

85,92 

9,28 
1,69 
3,11 


BaO,C4H5Ba02,P05 

261,6 

100,00 

100,00 

100,00 

Krystallisirt 

Liebig. 

Pblouzb. 

2  BaO 

153,2 

41,45) 

60,88 

P05 

71,4 

19,32  \ 

4  C 

24 

6,49 

6,58 

5  H 

5 

1,35 

1,19 

0 

8 

2,17 

2,20 

12  Aq 

108 

29,22 

29,15 

30,575 

BaO,C*H5BaOSP05  +  12  Aq  369,6       100,00  100,00 

Pblouzb  nimmt  im  trocknen  Salz  2  BaO,C*H602,P05  an. 

Weinphosphorsaurer  Strontian.  —  Krystallisirt  schwierig,  in 
wasserhaltenden  Krystallen;  löst  sich  weit  weniger  in  heifsem  Was- 
ser, als  in  kaltem,  und  wird  daraus  durch  Weingeist   gefällt.    Pe- 

LOLZE. 

Weinphosphorsaurer  Kalk.  —  Man  lässt  nach  dem  Boullay- 
schen  Verfahren  (iv,  529)  zu,  in  einer  Retorte  erhitzter,  Phosphor- 
säure von  1,50  spec.  Gew.  gleichviel  Weingeist  tropfenweise  treten, 
destillirt  unter  öfterem  Zurückgiefsen  des  Destillats,  his  dieses  reich 
an  Aether  ist,  löst  den  bräunlichen  zähen  RUckstaad  in  Wasser, 
übersättigt  mit  Kalkmilch,  filtrirt  vom  phosphorsauren  Kalke  ab,  fällt 
aus  dem  Filtiat  den  freien  Kalk  durch  hindurchgeleitete  Kohlensäure, 
erhitzt  bis  zum  Kochen,  filtrirt  und  dampft  ab.  So  bleibt  der  wein- 
phosphorsaure  Kalk  als  eine  weifse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Masse  von  schwach  scharfem  Geschmack.  Er  liefert  bei  der  trocke- 
nen Destillation  Gas  vom  Gerüche  des  Essigvinesters,  Wasser,  Weinöl 
und  ein  Gemenge  von  Kohle  und  halbphosphorsaurem  Kalk.  Auch 
beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  lässt  er  dieses  Salz.  Er  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  wird  an  der  Luft  feucht,  ohne  zu  zerfliefsen. 
Lassaigne. 

Kleine,  starkglänzende,  gliramerartige  Blättchen,  beim  Mischen 
des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  oder  salzaurem  Kalk  niederfallend, 
4  At.  Wasser  haltend,  schwierig  in  reinem  Wasser,  aber  leicht  in 
solchem  löslich,  welches  Weinphosphorsäure  oder  Essigsäure  hält. 
Pelouze. 

Der  weinphosphorsaure  Baryt  gibt  mit  Einfach-Chlor%inn,  den 
Bleisalzen,  Quecksilber  salzen  und  Silber  sahen  Niederschläge, 
welche  in  verdünnten  Säuren  löslich  sind;  er  fällt  aber  nicht  das 
Einfach-  und  Anderthalb -Chloreisen,  das  Chlornickel,  Chlorkupfer, 
Dreifach-Chlorgold  und  Zweifach-Clilorplatin.    Pelolze. 

Die  verdünnte  Säure  löst  das  ZmA:  und  ^2&  Eisen  unter  Wasser- 
stoffgasentwicklung zu  einem  Zinksalze  oder  Eisensalze.    Pelolze. 

Weinphosphor  säur  es  Bleioxyd.  —  Wird  durch  den  weinphos- 
phorsauren  Baryt  aus  einem  Bleisalze  im  wasserfreien  Zustande  ge- 
fällt; ist  von  allen  weinphosphorsauren  Salzen  am  wenigsten  löslich. 
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2  PbO  224  67,39^ 

P05  71,4  21,48  i 


Pblouzb. 

86,28 


4  C  24  7,22  7,68 

5  H  5  1,50  131 
0                       8                2,41                   4,23 


PbO,C^H5Pb02,P05     332,4         100,00  100,00 

Weinphosphorsaures  Silberoxyd.  —  Das  Barytsalz  fällt  aus 
salpetersaurem  Silberoxyd  wasserhaltende  Krystalle,  im  Ansehen  und 
in  der  geringen  Löslichkeit  dem  Kalksalze  ähnlich.    Pelouze. 

Die  concentrirte  Säure  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aether 
nach  allen  Verhältnissen;  sie  coagulirt  das  Eivveifs.    Pelouze. 

Hydrothion-Schwefelvine  ?  Schwefelwasserstoff-Schwefelätherin  ? 
C*H6S^=€'H^S2,2HS? 

LÖWIG  u.  Weidmann.  Pogg,  49,  132;  auch  J.  pr.  Chem.  19,  434. 

Ein  Gemisch  von  weingeistigem  Hydrothion-Schwefellsalium  und  Gel  des 
ölbildenden  Gases  setzt  in  einer  verschlossenen  Flasche  viel  Chlorkaliura  ab. 
Die  hiervon  decanthirte  farblose  Flüssigkeit  liefert  eine  weingeistige  Lösung 
der  genannten  Schwefel  Verbindung,  nur  mit  wenig  Hydrothion  verunreinigt, 
welches  sich  durch  wenig  Bieizucker  beseitigen  lässt.  C''H^C12-|-2CKS,HS) 
=C*H6S*+2KC1. 

Die  Flüssigkeit  zeigt  einen  widrigen  Geruch ,  dem  des  Hydrothions  ähn- 
lich. Mit  Wasser  verdünnt  (worauf  sie  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  milchig 
wird) ,  fällt  sie  die  Bleisalze  schwefelgelb  fnach  einiger  Zeit  in  Weifs  über- 
gehend), die  Eiseuoxydsalze  grün ,  die  Kupferoxydsalze  blau  ,  den  Aetzsubli- 
mat  weifs,  und  das  salpetersaure  Silberoxyd,  das  Dreifach-Chlorgold  und  das 
Zweifach-Chlorplatin  gelb. 

Der  Bleiniederschlag. 
2  Pb                   208 
4  C  24 

4  H  4 

4  S 64 

300  100,00  100,07 

Schwefligsaures  Schwefeläthyl?  Oder  Unterschwefelsaures  Vine? 
C  'H5S202  =  C^H5S,S02  ?   Oder  C^H^S^O^  =  C*H*,S202  ? 

LÖWIG  u.  Weidmann.    Pogg.  49,  324. 
H.  Kopp.  Ann.  Pharm.  35,  343. 

Bei  der  Digestion  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  überschüssigem  Mer- 
captan  fällt  unter  rother  Färbung  des  Gemisches  nach  einiger  Zeit  ein  Gel  nie- 
der; man  digerirt  längere  Zeit  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  bis  das  Mer- 
captan  ganz  oder  gröfstentheils  zersetzt  ist ,  aber  auch  nicht  zu  lange ,  weil 
sonst  fast  blofs  weinschweflige  Säure  entstehen  würde,  verdünnt  hierauf  sogleich 
das  heifse  Gemisch  mit  viel  Wasser,  um  die  weitere  Zersetzung  zu  hindern, 
trennt  das  Gel  von  der  wässrigen  Flüssigkeit,  hält  es  längere  Zeit  bei  tiO  bis 
70",  um  das  übrige  Mercaptan  zu  verflüchtigen,  destillirt  es  mit  Wasser  und 
trocknet  es  mittelst  Chlorcaiciums.  Lövvig  u.  Weidmann.  —  Man  bringe  das 
Gel  mit  der  salpetersauren  Flüssigkeit  auf  ein  feuchtes  Filter,  welches  das  Gel 
nicht  durchlässt,  wasche   es   darauf  gut  mit  Wasser ,    und    trockne    es    durch 


Löwig  u.  WEtosiAim. 

69,33 

68,03 

8,00 

8,71 

1,34 

1,71 

21,33 

21,60 

fti 
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Berechnung  a. 

Berechnung  b. 

4  C          24 

31,17 

4  C          24 

5  H            5 

6,49 

4  H            4 

2  S           32 

41,56 

2  S           32 

2  0           16 

20.78 

2  0           16 

Chlorcalcium ,  welches  Ihm  bei  längerem  Einwirken  auch  seine  gelbliche  Fär- 
bung nimmt.     H.  Kopp. 

Wasserhelles  Oel,  schwerer  als  Wasser  (von  1,24  spec.  Gew.  Kopp);  sie- 
det bei  130  bis  140",  und  lässt  sich  mit  Wasser  unverändert  destilliren ;  wäh- 
rend es,  für  sich  destillirt,  einige  Zersetzung  zu  erleiden  scheint.  Riecht  sehr 
widrig  und  lange  anhaltend  zwiebelartig.    Löwig  u.  Weidmann. 

LÖWIG u. Wkidm.  H.Kopp. 

31,58  31,15  31,12 

5,26  6,49  6,46 

42,11  41,52  46,56 

21,05  20,84  15,86 

C4H5S202      77  100,00       C^H*S202   76         100,00        100,00         100,00 

LÖWIG  u.  Weidmann  ziehen  die  Berechnung  «  vor;  doch  gibt  die  Ana- 
lyse hiefür  den  H  gar  zu  knapp.  Bei  der  grofsen  Menge  von  Schwefel,  welche 
Kopp  erhielt  (eine  noch  gelbliche  Probe  gab  Ihm  sogar  47,84  Proc.)  wird  die 
Zusammensetzung  noch  zweifelhafter. 

Das  Oel  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  für  sich  gröfstenlheils,  lässt  einen 
porösen  kohligen  Rückstand  ,  und  gibt  ein  sehr  stechend  riechendes  Destillat, 
dessen  Siedpunct  anfangs  55"  beträgt,  aber  fortwährend  steigt.  Es  brennt  mit 
blauer  Flamme.  Es  wird  durch  warmes  Vitriolöl  geschwärzt.  Kopp.  —  Es  wird  durch 
Salpetersäure  durch  Aufnahme  von  4  At.  Sauerstoff  völlig  in  weinschweflige 
Säure,  CH^-S-Oß  [C'H^S^Oe]  verwandelt.  — Bei  der  Digestion  mit  Kalilauge  zer- 
frtllt  es  eiaestheils  in  sich  abscheidendes  Tliialöl  und  in  Weingeist ,  welche 
abdestillirt  werden  können,  und  in  doppelt- suliäthylschwefelsaures  Kali,  wel- 
ches nach  dem  Sättigen  des  überschüssigen  Kalis  mit  Kohlensäure,  und  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  durch  Weingeist  ausgezogen  werden  kann.  7C''H5S202 
+2HO=2C^Hß02+3C^H5S2+2C^H5S«Os.    Löwig  u.  Weidmann. 


Schwefliffvinester. 


C^H50,S02. 


Ebelmkn    u.  Bouquet.     (1845.)    N.  Jnn.  Chim.   Phys.  17,  66;    auch  J.  pr. 
Chem.  38,  223;  Ausz.  Cumpt.  rend.  20,  1592;  22,  370. 

Schwefligsaurer   Aether,    schwefligsaures   Aethyloxyd,    Sulfite  d'Oxyde 
d'Ethyle. 

Man  fiigt  so  lange  absoluten  Weingeist  zu  Chlorschwefel,  als 
sich  unter  starker  Erhitzung  salzsaures  Gas  entwickelt  und  Schwe- 
fel niederschlägt,  und  destillirt  bei  gewechselter  Vorlage ;  zuerst  geht 
ein  an  Salzsäure  reicher  Weingeist  über;  hierauf  steigt  die  Hitze 
des  sich  unter  Zusammenschmelzen  des  Schwefels  klärenden  und 
rothbraun  färbenden  Rückstandes  schnell,  und  zwischen  150  und 
170°  geht  der  Ester  über,  während  viel  Schwefel  zurückbleibt.  Das 
Destillat  Avird  noch  zweimal  gebrochen  destillirt,  bis  es  einen  steti- 
gen Siedpunct  von  160°  zeigt. 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,085  spec.  Gew.  bei  16°.  Sied- 
punct 160°;  Dampfdichte  4,78.    Riecht  ätherisch,  etwas  nach  Pfef- 


fermünze;   schmeckt   erst   kühlend, 
schweflig. 


dann  brennend  und  hinterher 


Ebelm.  u. 

B. 

Maafs. 

4  C 

24 

34,78 

34,46 

C-Dampf 

4 

1,6640 

5  H 

5 

7,25 

7,62 

H-Gas 

5 

0,3465 

S 

16 

23,19 

23,08 

S-Dampf 

Ve 

1,1093 

3  0 

24 

34,78 

34,84 

O-Gas 

IV2 

1,6639 

CiH50,S02       69        100,00        100,00  Esterdampf       1 

Also  1 -atomiger  Dampf,  wie  Vlnätherdampf. 


4,7837 


Weinschweflige  Säure.  '    fi^ 

Der  Ester  lässt  sich  nur  nach  vorherigem  Erhitzen  entzünden 
und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  und  starkem  Geruch  nach 
schwefliger  Säure.  —  Er  zersetzt  sich  in  schlecht  verschlossenen 
Gefäfsen  durch  die  eindringende  feuchte  Luft  unter  Freiwerden  von 
schwefliger  Säure;  auch  wenn  man  ihn  aus  seiner  weingeistigen  Lö- 
sung durch  Wasser  fällt,  so  löst  er  sich  in  einem  Ueberschusse  des- 
selben wieder  auf,  aber  sehr  langsam  und  unter  Freiwerden  von 
schwefliger  Säure ;  auch  gibt  die  Lösung  des  Esters  in  weingeisti- 
gem Kali  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Versetzen  mit  Salzsäure 
einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  —  Das  Chlorgas 
wirkt  schon  im  Tageslichte  heftig  ein,  aber  erst  im  Sonnenlichte 
wird  die  Zersetzung  in  salzsaures  Gas,  AnderthalbchlorkohlenstoflP 
(C''C16),  Chlorschwefelsäure  (SCIO2)  und  Chloraldehyd  (C'Cl^O^) 
vollständig.    2C^h5S03  +  22C1  =  c*ci6  +  2SC102  +  c'Ci^02  +  lOHCi.  — 

Also  wirkt  das  Chlor  auf  den  Schwefligvinester  auf  dieselbe  Weise,  we  wenn 
es  auf  Aether  für  sich  und  auf  schweflige  Säure  für  sich  wirkte,  was  für  die 
Ansicht  zu  sprechcu  scheint ,  dass  diese  zwei  Verbindungen  im  Ester  präexi- 
stiren.  —  Der  Ester,  in  mit  Chlor  gefüllten  Flaschen  dem  Sonnenlicht  dar- 
geboten, bildet  breite  Blätter  von  C^Cl^,  welche  sich  lösen,  wenn  sich  die 
übrige  Flüssigkeit  erhitzt ,  und  sich  bei  deren  Erkalten  wieder  ausscheiden. 
Nach  beindigter  Wirkung  zeigt  sich  unter  den  Bläitern  eine  wasserhelle,  an 
der  Luft  stark  rauchende  und  erstickend  sauer  riechende  Flüssigkeit,  ein  Ge- 
misch von  SCIO-  und  C'C1*0-,  worin  noch  etwas  C^Cl^  gelöst  ist.  Sie  fängt 
unter  100°  zu  sieden  au,  liefert  zuerst  ein  farbloses  rauchendes  Destillat  und 
ein  Sublimat  von  C^Cl«,  und  zuletzt  unter  Schwärzung  und  auf  160  bis  170° 
steigendem  Siedpunct,  ein  gefärbtes  Destillat.  Trockne  Luft,  durch  die  Flüs- 
sigkeit geleitet,  nimmt  den  Dampf  von  Chlorschwefelsäure  auf,  so  dass  sie, 
hierauf  durch  Wasser  geleitet,  diesem  Salzsäure  und  Schwefelsäure  mittheilt. 
Im  Wasser  sinkt  die  saure  Flüssigkeit  nieder  und  löst  sich  darin  theilweise 
unter  starker  Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  Gasblasen,  die  wieder  ab- 
sorbirt  werden ;  das  sich  lösende  ist  die  Chlorschwefelsäure  ;  das  in  kaltem  Was- 
ser ungelöst  bleibende  Oel  ist  Chloraldehyd  mit  etwas  C^Cl^;  es  verschwindet 
in  heifsem  Wasser  durch  Umwandlung  in  Chloressigsäure,  wobei  sich  das. 
C*CI^  ausscheidet.  Die  saure  Flüssigkeit  verwandelt  sich  in  trocknem  Ammo- 
niakgas in  eine  feste  Masse,  welche  sich  theilweise,  als  Salmiak,  schwefel- 
saures Ammoniak  und  Sulfamid  (I,  864)  in  Wasser  löst.  Aus  wässrigem  Am- 
moniak fällt  die  saure  Flüssigkeit  unter  Zischen  C^Cl^  und  Chloracetamid 
(C*i\H^C1300. 

Der  Schwefligvinester  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit 
Aether  und  Weingeist.    Ebelmen  u.  Bolquet.     vgl.  harb  CPhU.  Mag. 

J.  12,  474). 

Weinschweflige  Säure.    C^H^S^O^  =  C^H602,2S02. 

LövriG  u.  Weidmann.    Pogff.  47,  153;  49,  329. 
Hebbmann  Kopp.     Ann.  Pharm.  35,  346. 

Sulf'äthylschwe feisäure  Löwig  u.  Weidmann,  Acide  ethylique  sulfure 
Gerh^hot.  Von  Lövvig  u.  Weidmann  1839  entdeckt.  —  Entsteht  beim  Ein- 
wirken überschüssiger  Salpetersaure  auf  Mercaptan. 

Man  fügt  wenig  Mercaptan  zu  mäfsig  starker  Salpetersäure, 
welche  mit  dem  aufschwimmenden  Mercaptan  sich  zuerst  langsam 
in  eine  rothe  Flüssigkeit  verwandelt,  hierauf  unter  starker  Wärme- 
entwicklung salpetrige  Dämpfe  ausstöfst;  so  oft  die  Wirkung  nach- 
lässtj  fugt  man  von  Neuem  kleine  Mengen  von  Mercaptan  hinzu, 
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welches  jedoch  nicht  im  Ueherschuss  angewendet  werden  darf.     Die 

gebildete  Flüssigkeit  liält  neben  der  weiuschweflJgen  Säure  um  so  meiir  Schwe- 
felsäure beigemischt,  je  conceotrirter  die  Salpetersäure  war,  und  wird  daher 
mit  verdüuuter   Salpetersäure  in   der  Wärme   am  reichlichsten   erhalten.    — 

Man  dampft  die  Flüssigkeit,  um  die  übrige  Salpetersäure  zu  verja- 
gen, im  Wasserbade  zum  Syrup  ab,  löst  diesen  in  Wasser,  sättigt 
mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Baryt  ab,  und 
stellt  durch  Abdampfen  und  Erkälten  Krystalle  von  weinschweflig- 
saurem  Baryt  dar.  Man  löst  diese  in  Wasser,  fällt  den  Baryt  durch 
schwach  überschüssige  Schwefelsäure,  digerirt  das  Filtrat  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd,  bis  sich  etwas  Blei  gelöst  zeigt,  fällt  dieses 
nach  dem  Filtriren  durch  Hydrothion,  filtrirt  und  erhält  durch  Ab- 
dampfen die  Säure.    Löwig  u.  Weidmamv. 

Die  Säure  ist  ein  schweres  Oel  (von  1,30  spec.  Gew.  Kopp), 
in  welchem  sich,  besonders  in  der  Kälte,  nach  einiger  Zeit  wasser- 
helle Krystalle  bilden.  Sie  ist  geruchlos,  und  schmeckt  stark  sauer, 
hinterher  sehr  unangenehm,  an  den  Geruch  nach  Phosphorwasser- 
stoff erinnernd.    Löwig  u.  Weidmann, 

Kopp 
4  C                 24                21,82                22,26 
6  H                   6                  5,45                  6,14 
2  8                 32                29,09 
6  0 48 43,64 

C4H»02,2S02        110  100,00 

LÖWIG  u.  Weidmann,  so  wie  Kopp  betrachten  die  hypothetisch  trockne 
Säure  als  C^HSS^O*  =  C*H5SO,S03,  also  für  sich  =  C*H«S205,  Aber  Lau- 
rent u.  Gerhardt  machen  mit  Recht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Säure 
dasselbe  in  der  Viuereihe  ist ,  was  Kolbe's  methylschweflige  Säure ,  C-H*S-06 
(IV,  249)  in  der  Formereihe,  wonach  sie  in  dem  für  sich  trocknen  Zu- 
stande als  C^H^S^Oß  zu  betrachten  ist,  und  zwar  nach  diesen  Chemikern 
als  C*H6,2S03,  oder  nach  dem  Handbuch  als  C*H602,2S02.  Die  Analysen  der 
Salze  von  Löwig  u.  Weidmann,  so  wie  die  von  Kopp,  sind  dieser  Ansicht 
günstig.  Auch  hier  spricht  das  Verhalten  der  Salze  im  Feuer  für  die  Annah- 
me, dass  sie  schweflige  Säure,  und  nicht  Schwefelsäure  halten. 

Verbindungen.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  und  zieht 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an.    Löwig  u.  W. 

Die  weinschwefllgsauren  Sähe  werden  erst  in  starker  Hitze 
zersetzt,  schwärzen  sich,  liefern  schweflige  Säure  und  widrig  rie- 
chende schwefelhaltende  Dämpfe,  die  mit  violetter  Flamme  verbren- 
nen.   Löwig  u.  W. 

Weinschwefligsaures  Ammoniak.  —  Die  Säure  setzt  bei  der 
Sättigung  mit  Ammoniak  weifse,  nicht  in  Wässer  lösliche,  völlig 
verbrennliche  Flocken  ab ;  das  Filtrat  verliert  beim  Verdampfen  Am- 
moniak und  liefert  zerfliefsliche ,  leicht  in  Weingeist  lösliche  Tafeln 
des  sauren  Salzes.    L.  u.  W. 

Weinschweftigsaures  Kali.  —  Die  heifs  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirte  Säure  gibt  beim  Erkalten  weifse  undurchsichtige  Blätter. 
(Auch  kann  man  das  Barytsalz  durch  die  richtige  Menge  von  schwe- 
felsaurem Kali  fällen  und  filtriren.  Kopp.)  Die  Krystafle  verlieren 
bei  120°  in  einem  trocknen  Luftstrome  6,7.5  Proc.  Wasser;  der  Rück- 
stand schmilzt  über  120°  unter  weiterem  Wasserverlust,  und  gesteht 
dann  bemi  Erkalten  krystallisch.    lieber  den  Schmelzpunct  hinaus  er- 
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hitzt,  wird  das  Salz  braun,  bläht  sich  auf ,  entwickelt  stinkende  Däm- 
pfe, und  lässt  schwefelsaures  Kali  mit  Schwefelkalium.  —  Das  Salz 
zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an;  es  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Weingeist,  aus  dem  es  in  perlglänzenden  Blät- 
tern niederfällt.    Löwig  u.  Weidmann. 


L.  u.  W. 

Kopp 

bei  120° 

bei  100° 

KO 

47,2 

31,85 

31,31 

31,25 

4  G 

24 

16,20 

16,54 

16,24 

5  H 

5 

3,37 

4,01 

4,00 

2  S 

32 

21,59 

5  0 

40 

26,99 

C*H5KO-',2S02         148,2  100,00 

LÖWIG  u.  Weidmann  fanden  im  geschmolzenen  Salze  33,42  Proc.  KO; 
im  bei  120'  getrockneten  31,31  und  im  krystallisirten  30,41  ;  und  da  das 
krystallisirte  bei  120°  6,75  Proc.  Wasser  verliert ,  und  dann  beim  Schmelzen 
noch  mehr,  so  ist  nach  Ihnen  das  geschmolzene  Salz  =  KO,C*H5SO,S03 ;  im 
bei  120°  getrockneten  Zustande  hält  es  1  Aq  und  im  krystallisirten  2  Aq.  Es 
ist  zu  ermitteln,  ob  der  Wasserverlust  beim  Schmelzen  1  At.  beträgt,  und 
ob  diesem  Wasser  nicht  schon  Zersetzungsproducte  beigemischt  sind. 

Weinschwefligsaures  Natron.  —  Auf  dieselben  zwei  Weisen 
zu  erhalten.  Die  Krystalle  halten  Wasser  und  lassen  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  schmelzen.  Sie  zerfliefsen  langsam  an  der  Luft,  lösen 
sich  schwer  in  kaltem  W^eingeist  und  krystallisiren  aus  der  Lösung 
in  heifsem.    Löwig  u.  Weidmann. 

Bei  100°  getrocknet  Kopp 

NaO  31,2  23,60  23,16 

4  C  24  18,15  17,60 

5  H  5  3,78  3,91 
2  8                 32                   24,21                26,61 

5^ 40 30,26 28,72 

C*H5Na02,2S02        132,2  100,00  100,00 

Weinschwefligsaurer  Baryt.  —  Bildet  mit  1  At.  Wasser  was- 
serhelle schief  rhombische  Tafeln  von  dem  unangenehmen  Geschmack 
der  Säure.  Sie  verlieren  ihr  Wasser,  5,19  (.5,4  Kopp)  Proc.  betra- 
gend, schon  unter  iOO°;  der  Rückstand  schwärzt  sich  erst  bei  sehr 
starker  Hitze,  entwickelt  dann  schwefelhaltige,  widrig  stechend  rie- 
chende, brenzliche  Producte,  mit  violetter  Flamme  verbrennend,  und 
lässt  einen  kohligen  pyrophorischen  Rückstand.  Nach  dem  Schmel- 
zen mit  Kalihydrat  entwickelt  das  Salz  schweflige  Säure,  während 
schwefelsaurer  Baryt  ungelöst  bleibt.  —  Das  Salz  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  etwas  in  wässrigem,  nicht  in  absolutem  Weingeist, 
Avelcher  es  aus  der  Lösung  in  wässrigem  Weingeist  nach  einiger  Zeit 
in  weifsen  Krystallflocken  fällt.    Lövvig  u.  W. 


LÖWIG  u.  W. 

Kopp 

bei  120° 

bei  100* 

BaO 

76,6 

43,13 

44,74 

43,66 

4  C 

24 

13,51 

14,40 

14,24 

5  H 

5 

2,82 

3,09 

3,12 

2  S 

32 

18,02 

19,51 

19,19 

5  0 

40 

22,52 

18,26 

19,79 

C*H5BaO^,2S02    177,6      100,00      100,00      100,00 

Weinschwefligsaurer  Kalk.  —  Die  mit  kohlensaurem  Kalk  ge- 
sättigte wässrige  Säure  liefert  behn  Erkalten  luftbeständige  wasser- 
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helle  Krystalle,  denen  des  Barytsalzes  gleichend,  aber  nicht  blofs  in 
Wasser,  sondern  auch  in  Weingeist  leicht  löslich.    Löwig  u.  W. 

Bei  100°  getrocknet  Kopp 

CaO  28                21,71  22,65 

4  C  24                18,60  17,94 

5  H  5                  3,87  4,08 
2  S  32                24,81  24,22 

5^ 40 31,01 31,11 

C*H5Ca02,2S02        129  100,00  100,00 

Weinschwefllgsaure  Bittererde.  —  Krystallisirt  beim  Erkalten 
in  Säulen,  welche  in  der  Wärme  ihr  Krystallwasser  verlieren,  und 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen.    Löwig  u.  W. 

Weinschwefllgsaures  Manganoxydul.  —  Aus  der  heifs  gesät- 
tigten Lösung  des  kohlensauren  Mauganoxyduls  in  der  wässrigen 
Säure  schiefst  es  in  farblosen  Nadeln  an,  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich.    Löwig  u.  W. 

Weinschwefligsaures  Zinkoxyd.  —  Eben  so  erhalten.  Den- 
dritisch vereinigte  undeutliche  Krystalle,  in  trockner  Luft  verwit- 
ternd, in  feuchter  Wasser  anziehend.  Das  krystallisirte  Salz  schmilzt 
beim  Erhitzen,  und  gesteht  beim  Erkalten  krystaliisch.  Es  verliert 
bei  120°  8,72  Proc.  (2  At.)  und  bei  180°  im  Ganzen  22,96  Proc. 
(5  At.)  Wasser.  Aber  das  bei  180°  getrocknete  Salz  hält  noch 
3  At.  Wasser,  denn  die  Analyse  gibt  darin  blofs  24,85  Proc.  ZuO, 
15,48  C  und  5,08  H.  —  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Weingeist.    Löwig  u.  W. 

Weinschwefligsaures  Bleioxyd.  —  Die  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd kochend  gesättigte  wässrige  Säure  liefert  beim  Erkalten  Blät- 
ter und  Tafeln,  welche  bei  120°  2,2  Proc.  (Yg  At.)  Wasser  verlie- 
ren, bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Aufblähen  schmelzen,  und  im 
Rückstande  viel  Schwefelblei  lassen.    Löwig  u.  W. 


Bei 

120°  getrocknet 

LÖWIG  u.  W. 

Kopp 

PbO 

112 

52,58 

51,45 

52,55 

4  C 

24 

11,27 

11,98 

11,22 

5  H 

5 

2,35 

2,64 

2,52 

2  S 

32 

15,02 

15,83 

15,69 

5  0 

40 

18,78 

18,10 

18,02 

C*H5Pb02,2S02        213  100,00  100,00  100,00 

Weinschwefligsaures  Eisenoxydul.  —  Das  Eisen  löst  sich  in 
der  kochenden  concentrirten  Säure ,  welche  dann  beim  Erkalten  farb^ 
lose,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  Säulen  absetzt.  Lö- 
wig u.  W. 

Weinschwefligsaures  Kupferoxyd.  —  Durch  Sättigung  der 
wässrigen  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd.  Hellblaue  durch- 
sichtige Krystalle,  ganz  von  der  Form  des  Barytsalzes,  welche  bei 
12ü°  10,36  Proc.  (2At.)  Wasser  verlieren  und  sich  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  lösen.    Löwig  u.  W. 


-Dija^üjii;.  ;.:.::i3  Jism. 
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a.  Bei  120°  getrocknet     Löwtcgu.W.            b.  Krystallisirt    Löw.u.W. 
CuO         40        23,81         23,28 
4  C              24         14,29         15,00          a            168        90,32        89,64 
8  H               8          4,76          5,67          2Aq          18          9,68         10,36 
2  S              32        19,05         19,82 
8  0  64        38,09        36,23 

C*fl5Cu02,2S02+3Aq  168       100,00       100,00         +2Aq     186       100,00       100,00 

Weinscilwefligsaiires  Silberoxyd.  —  Die  Lösung  des  kohlea- 
sauren  Silberoxyds  in  der  heifsen  wässrigen  Säure  gesteht  beim  Er- 
kalten zu  einer  aus  farblosen  Krystallblättern  bestehenden  3Iasse. 
Die  Krystalle,  im  Glasrohr  erhitzt,  schmelzen  unter  Entwicklung  von 
[anhängendem?]  Wasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Zersetzung  färbt.  Sie  lösen  sich  in 
Wasser  und  Weingeist.    Löwig  u.  W. 


KrystaUisirt 

LÖWT6  u.  W. 

AgO           116 

53,46 

51,51 

4  C                 24 

11,06 

11,32 

5  H                    5 

2,30 

2,71 

2  S                  32 

14,75 

5  0                  40 

18,43 

C*H5Ag02,2S02        217  100,00 

Die  Aveinschweflige  Säure  ist  mit  Weingeist  nach  allen  Verhält- 
nissen mischbar.    Löwig  u.  Weidmann. 

Doppeltsulfäthylschwefelsäure. 

Löwie  ».  Weidmann  (1840>    Pogg.  49,  326. 

Fast  blofs  in  der  Verbindung  mit  Kali  bekannt. 

Man  digerirt  wässrjges  schwefligsaures  Scliwefeläthyl  (IV,  713)  mit  Kalilaugie, 
deStiUirt  das  Thialöl  uod  den  Weingeist,  die  sich  hierbei  gebildet  haben,  ab,  sättigt 
das  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  überschüssig  vorhandene  Kali  mit  Koh- 
lensäure, dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ab,  und  zieht  daraus  das  Kali- 
salz durch  Weingeist  aus.  Beim  Abdampfen  desselben  im  Wasserbade  bleibt 
ein  gelblicher  Syrup  mit  Krjstallspureii,  uud  nach  stärkerem  Einengen,  wo- 
bei sich  Wasser  entwickelt,  bilden  sich  beim  Erkalten  feine  Blätter  und  Na- 
deln. Das  bei  140°  getrocknete  Salz  ist  weifs ,  und  verkohlt  sich  bei  stärke- 
rem Erhitzen  unter  Entwicklung  stinkender  schwefelhaltiger  Pioducte.  Das 
Salz  zerfliefst  an  der  Luft. 

Die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes  fällt  das  salpetersaure  Quecksilber- 
oxydul schwarz,  und  den  Aetzsublimat  weifs^  auf  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
SaJze  wirkt  sie  nicht  ein. 

Bei  100°  getrocknet  Löwig  u.  W. 

2  KO  94,4  38,63  38.48 

4  C  24  9,82  10,82 

6  B  6  2,45  2,53 
4  8               64                   26,19                25,12 

7  0 56 22,91 23,05 

244,4  100,00  100,00 

Die  unwahrscheinliche  Formel ,  welche  diese  Analyse  gibt ,  lässt  eine  Wie- 
derholung derselben  wünschen. 

Carbylsulfat.     C*H*,4S03. 

RKGNAUI.T.     Ann.  Chim.  Phys.  65,  98;   auch  Ann.  Pharm,  25,  32;   aach  /. 

pr.  Chem.  12,  109. 
Magnus.    Pogg.  47,  509. 
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Acide  sulfacetylique.     Von  Rkgnault  1837  entdeckt,   von  Magnus   ge- 
nauer untersucht. 

Bildet  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  beim  Zusammen- 
bringen der  wasserfreien  Schwefelsäure  mit  Vinegas,  Aether  oder 
absohitem  Weingeist. 

Darstellung.  1.  Man  lässt  Vinegas,  zuvor  mittelst  Durchleitens 
durch  KaU  und  Vitriolöl  gereinigt,  gleichzeitig  mit  dem  Dampfe  der 
trocknen  Schwefelsäure  in  ein  U-Rohr  treten ;  die  sich  bildende  Ver- 
bindung bekleidet  in  Strahlen  die  Wandungen  der  Röhre ;  um  die 
Schwefelsäure  möglichst  zu  sättigen,  wird  zuletzt  einige  Zeit  unter 
Erwärmung  der  Röhre  auf  50  bis  60°  blofs  noch  Vinegas  durchge- 
leitet; doch  bleibt  immer  etwas  Schwefelsäure  unverbunden,  durch 
das  Rauchen  der  Masse  erkennbar.     Andere  Producte  entstehen  nicht, 

namentlich  kein  Hydrat  der  Schwefelsäure.  ReGNAüLT.  Die  Reiolo^ung  der 
so  erhaltenen  Verbindung  auf  Thonplatten  (s.  Darstellung  2)  gelingt  schwie- 
rig, weil  sie  aus  einer  dichten  Krystallmasse  besteht.    Magnus. 

2.  Man  verdichtet  den  aus  rauchendem  Vilriolöl  in  einer  Retorte 
entwickelten  Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  erkälteten 
Flaschen,  bringt  in  eine  derselben  eine  Vg  Zoll  weite,  unten  ver- 
schlossene ,  mit  absolutem  Weingeist  gefüllte  Glasröhre ,  fast  von  der 
Länge  der  Flasche,  und  stellt  diese  verschlossen  hin.  Hat  der  Wein- 
geist die  verdampfende  Schwefelsäure  allmälig  aufgenommen,  wobei 
sich  schon  Krystalle  in  der  Röhre  zeigen,  so  bringt  man  die  Röhre 
in  eine  zweite,  Schwefelsäure  haltende  Flasche,  dann  in  eine  dritte, 
damit   der  Weingeist  völlig   mit  Schwefelsäure  beladen  werde.   — 

Da  zugleich  Weingeist  aus  der  Röhre  verdunstet,  so  bildet  dieser  mit  der 
Schwefelsäure  in   der  Flasche   ebenfalls  Krystalle,   welche   zur  Bereitung  der 

Aethionsäure  dienen  können.  —  Um  die  in  der  Röhre  abgesetzten  Kry- 
stalle zu  reinigen,  giefst  man  das  darüber  stehende  rauchende  Vi- 
triolöl ab,  bringt  die  Krystalle,  welche  durch  anhängende  Schwe- 
felsäure rauchen,  auf  einer  warmen  Platte  von  gebranntem  Thon 
in  das  Vacuum  über  englisches  Vitriolöl,  welches  den  Dampf  der 
trocknen  Schwefelsäure  zu  absorbiren  hat,  während  sich  Vitriolöl,  Wein- 
schwefelsäure, Aethionsäure  und  Isäthionsäure  in  die  Thonplatte  zie- 
hen, daher  man  diese  täglich  mit  einer  frischen  erwärmten  Platte 
ersetzt,  bis  die  Krystalle  nicht  mehr  rauchen.  Hierauf  schmelzt  man 
sie  in  einem  Glasrohr  ein.    Magnus. 

Eigenschaften.  Farblose  Strahlige  Krystalle,  bei  ungefähr  80° 
schmelzend ,  beim  Erkalten  wieder  krystallisch  erstarrend.   Regnäült. 

Magnus 
Nach  (1)        Nach  (2) 
4  C                 24                12,77                12,23  12,88 

4  H                  4                  2,12                  2,75  2,69 

4  803  160 85,11 85,90  ' 

C*H*,4S03        188  100,00  101,47 

Die  Krystalle  zerfliefsen  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  Wasser 
(so  Mie  in  Weingeist)  unter  Wärmeentwicklung   zu  Aethionsäure, 

C''H^02,4S03.  Es  treten  also  2  HO  zum  Carbylsulfat  j  daher  lässt  sich  die- 
ses durch  Abdampfen  der  Lösung  nicht  wieder  erbalten.  Neben  der  Aethion- 
säure entstehen  beim  Auflösen  in  Wasser  auch  kleine  Mengen  von  Schwefel- 
säure und  Isäthionsäure.     Die  Schwefelsäure  fällt  beim  Sättigen  der  Lösung 
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mit  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt  nieder;  sie  zeigt  sich  auch,  wenn  man 
das  Carbylsulfat  in  mit  Wasser  beladener  Luft  zerQiefsen  lässt,  so  dass  alle 
Erhitzung  vermledeu  wird ;  aber  ihre  Menge  ist  veränderlich  und  schwankt 
zwischen  13  und  22  Proc.  Wahrscheinlich  sind  Schwefelsäure  und  Isäthion- 
säure  nur  als  secundäre  Zersetzungsproducte  zu  betrachten ,  da  die  Aethion- 
SHure  in  diese  beiden  zersetzbar  ist.  Magnus.  —  Rkgnault  fand,  dass  die 
Lösung  der  Verbindung  in  Wasser  ungefähr  Vg  der  darin  enthaltenen  Schwe- 
felsäure als  frei  darin  enthielt,  also  durch  Baryt  fällbar  war:  Er  leitet  sie 
davon  ab  ,  dass  sich  die  Krystalle  nicht  völlig  von  der  anhängenden  wasser- 
freien Schwefelsäure  befreien  liefsen  ,  daher  sie  auch  au  der  Luft  rauchten; 
das  übrige  Carbylsulfat  zeigt  sich  nach  Rkgnault  in  Isäthlonsäure  verwan- 
delt. Aber  mit  Magnus  ist  anzunehmen,  dass  beim  Auflösen  zuerst  Aethion- 
säure ,  C^H'^0-,4S03,  entsteht,  welche  dann  ,  besonders  in  der  Wärnie ,  in  2  At. 
freie  Schwefelsäure  und  in  Isäthlonsäure  (C*H602,2S03)  zerfällt. 

Weinschwefelsäure. 
C'^H602,2S03  =  H0,S03  +  C^H^OjSO^. 

Dabit.    Jnn.  Chim.  34 ,  300 ;  auch  Crell  Ann.  1802 ,  1 ,  394.  —  Ann.  Chim. 

43,  101;  auch  A.  Tr.  11,  2,  157. 
Sertürner.     Gilb.  60,  53;  64,  67.  —  Kastn.  Arch.  7,  436. 
A.  Vogel.    Gilb.  63,  81. 

Gay-Lussac.     Ann.  Chim.  Phys.  13,  76;  auch  Gilb.  70,  403. 
WiTTiNG.    Repert.  9 ,  349.  —  Mag.  Pharm.  3 ,  36 ;  6 ,  314. 
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Aetherschwefelsäure ,  Schwefelweinsäure,  Oenothionsäure  Sertürner. 
Althiunsäure  Magnus,  Acide  sulf'ovinique ,  Sulfate  acide  d' hyhrogene  car- 
bone  Serullas,  Sulfate  acide  d'Ether  Serullas,  Bisulfate  d'Ether  Serul- 
las ,  Sulfate  acide  d'Oxyde  d'ltthyle.  —  Dabit  zeigte  1800 ,  dass  der  Rück- 
stand von  der  Schwefelätherbereitung  eine  Säure  halte ,  welche  mit  Baryt  und 
Kalk  leicht  lösliche  Salze  bilde,  und  welche  Er  als  eine  mittlere  Oxydations- 
stufe zwischen  schwefliger  und  Schwefelsäure  betrachtete ;  die  schon  von  Ihm 
bemerkte  Verkohlung  dieser  Salze  in  der  Hitze  jedoch  leitete  Er  nur  von  bei- 
gemengtem Weinöl  ab.  Diese  Angaben  geriethen  als  unwahrscheinlich  in  Ver- 
gessenheit, bis  Sertürner  1819  in  diesem  Aetherrückstande  drei  besondere 
mit  einander  verwandte,  aus  Weingeist  und  Schwefelsäure  zusammengesetzte 
Säuren,  die  erste,  zweite  und  dritte  Schwefel-Weinsäure  entdeckt  zu  haben 
angab ,  von  welchen  sich  die  erste ,  die  Weinschwefelsäure ,  bewährt  hat.  Ob 
die  zweite  Schwefelweinsäure  Sertürner's  etwa  Aethion-  oder  Althion-Säure 
und  die  dritte  etwa  Isäthlonsäure  ist,  möchte  bei  den  wenigen*  bestimmten 
Angaben  ,  welche  Er  über  diese  Säuren  mittheilte ,  schwer  zu  entscheiden 
sein. 

Bildung.    1.   Aus  Weingeist  und  Vitriolöl  (iv,  569  bis  57a).    — 
2.  Aus  Aether  und  Vitriolöl  (iv,  539  bis  540).  —  3.  Aus  Vinegas  und 

Gmelin,  Chemie.   B.  IV.    Org.  Chem.  I.  46 
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VitriolÖl  ?  (IV ,  526).  —  1  Maafs  Vitriolöl  absorbirt  in  18  Tagen  gegen  85 
Maafs  Vinegas  ohne  Bildung  von  sciiwefliger  oder  Kohlen-Säure,  aber  unter 
Bildung  von  Weinschwefelsäure.  Faraday  (PA?/.  Transact.  1825,  448; 
1826,  140).  Hennki,  iPhil.  Transact.  1826,  240;  auch  Pogci.  9,  21  bis  22). 
—  Nach  LiKBiG  iPogff.  31,328;  ferner  Jnn.  Pharm.  14,  150)  dagegen 
nimmt  das  Vitriolöl  aus  dem  Vinegas  fast  blofs  den  etwa  beigemengten  Wein- 
geist- und  Aether-Dampf  auf,  Avelche  damit  allerdings  Weinschwefelsäure 
bilden  können;  sind  diese  durch  Vitriolöl  beseitigt,  so  absorbirt  1  Maafs  fri- 
sches Vitriolöl  vom  gereinigten  Vinegase  blofs  1,4  M. ,  und  selbst  bei  mehr- 
wöchentiichem  Zusammenstehen  nicht  mehr. 

Darstellung.  I.  Man  bereitet  zuerst  ein  weinschwefelsaures  Salz 
und  scheidet  aus  diesem  die  Säure. 

I.  Bereitung  des  weinschwefelsauren  Salzes,  a.  Man  mischt  unge- 
fähr gleiche  Theile  Vitriolöl  und  absoluten  oder  höchstrectificirten 
Weingeist,  erhitzt  das  Gemisch  mehr  oder  weniger,  verdünnt  es  mit 
Wasser,  sättigt  die  Schwefelsäure  und  Weinschwefelsäure  durch  Ba- 
ryt, Kalk  oder  Bleioxyd,  die  sich  auch  in  kohlensaurem  Zustande 
anwenden  lassen,  filtrirt  die  Lösung  des  weinschwefelsauren  Salzes 
von  dem  unlöslichen  schAvefelsauren  ab,   und  dampft  behutsam  zum 

Krystallisiren  ab.  —  Sertürner  erhitzt  das  zu  gleichen  Theilen  bereitete 
Gemisch  nur  gelinde;  A.  VoGEii  bis  zur  anfangenden  Aetherentwicklung,  weil 
dadurch  mehr  Weinschwefelsäure  erzeugt  werde.  Marchand  wendet  absolu- 
ten Weingeist  an ,  und  lässt  die  Temperatur  blofs  auf  60  bis  70'  steigen.    — 

b.  Man  leitet  so  lange  Aelherdampf  in  Vitriolöl,  als  dieses  ihn  auf- 
nimmt, verdünnt  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser,  sättigt  mit  Ba- 
ryt U.  S.   W.      LlEßlG. 

2.^  Ausscheidung  der  Säure  aus  dem  weinschwefelsauren  Baryt  ^  Kalk 

oder  Bleioxyd.  Man  fällt  die  wässrige  Lösung  eines  dieser  Salze 
durch  eine  genau  entsprechende  Menge  von  Schwefelsäure ,  Sertür- 
ner, oder  besser  das  Barytsalz  durch  Schwefelsäure,  das  Kalksalz 
durch  Oxalsäure  und  das  Bleisalz  durch  Hydrothiongas ,  und  verdun- 
stet das  Filtrat  im  Vacuum  über  Vitriolöl,  A.  Vogel,  oder  über 
Chlorcalcium,  Marchaind. 

II.  Man  erwärmt  gelinde  1  Th.  weinschwefelsaures  Weinöl  mit 
4  Th.  Wasser,  und  trennt  die  wässrige  Weinschwefelsäure  von  dem 
sich  abscheidenden  Weinöl.    Serulläs,  Liebig. 

Eigenschaften.  Nach  hinreichendem  Verdunsten  wasserhelle  ölige 
Flüssigkeit  von  1,319  spec.  Gew.  und  sehr  saurem  Geschmack,  A. 
Vogel;   von  1,315  bis  1,317  spec.  Gew.  bei   16°,  Marchand;   von 

1,215,  DüFLOS  QKastn.  Arch.  12,  176). 

Marchand 
bei  1,317  spec.  Gew. 
4  C             24  19,05 
6  H               6  4,76 
2  0             16                12,70 
2  8              32                 25,40    }  62 19 
6  0             48 38,09    <>  °^'^" 

C^H602,2S03        126  100;0Ö~~ 

Nach  diesem  Versuche  von  Marchand  lässt  sich  die  Säure  Im  Vacuum 
fast  ganz  entwässern.  Nach  Skrullas,  Bkrzelius  QPogg.  44,369)  und 
Liebig  ist  die  für  sich  getrocknete  Säure  =  H0,S03  +  C^H'0,S03 ,  und  die 
hypothetisch  trockne  =  C'»H50,2S03.  —  Nach  Marchand  (/.  pr.  Chem.  15, 
1)   sind  in  der  hypothetisch  trocknen  Weinschwefelsäure  die  Bestandtheile  des 
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Aethers  und  der  Schwefelsäure  zu  einem  Ganzen  verschmolzen ,  jedoch  so , 
dass  sie  sich  unter  gewissen  Umständen  wieder  zu  Schwefelsäure  und  zu 
Weingeist  oder  Aether  vereinigen  liönnen.  —  Gay-Lussac  vermuthete  wegen 
der  Löslichkeit  der  weinschwefelsauren  Salze,  die  Säure  enthalte  ünterschwe- 
felsäure  in  Verbindung  mit  einem  Zersetzungsproduct  des  Weingeists ,  indem 
sich  1  At.  Sauerstoff  von  2  At.  Schwefelsäure  mit  1  At.  Wasserstoff  des  Wein- 
geists zu  Wasser  vereinigt  habe.  Aber  während  die  ünterschwefelsäure  für 
sich  und  in  ihren  Salzen  bei  vielen  Zersetzungen  in  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure  zerfällt,  liefert  die  Weinschwefelsäure  unter  denselben  Umstän- 
den 2  At.  Schwefelsäure  auf  1  At.  Weingeist.  —  Herren  nahm  darin  Wein- 
geist mit  Unterschwefelsäure  an  =  C'iH*'0-,S205.  ^-  Dumas  u.  Boullay  be- 
trachteten die  hypothetisch  trockne  Weinschwefelsäure  als  unterschwefelsaures 
Weiuöi  =  C^H3,S-05;  allein  das  Weinöl  hat  nicht  die  Zusammensetzung  C'H^, 
und  es  sind  in  der  hypothetisch  trocknen  Säure  4  C ,  5  H ,  2  S  und  7  0  an- 
zunehmen ,  die  Formel  von  Dumas  u.  Bouluav  gibt  also  2  H  und  2  0  zu 
wenig.  —  Faraday  sah  die  hypothetisch  trockne  Säure  als  zweifach  schwe- 
felsaures Vine  an,  =  C^H'*,2S0'*;  hier  fehlt  es  an  1  H  und  10.  —  Laurent 
(^Ann.  Chirn.  Phys.  66,  209)  vermuthete  früher  in  der  Säure  Aldehyd  mit 
2  At.  schwefliger  Säure,  =  C''H''0-,2S02 ,  bei  welcher  Annahme  ebenfalls  IH 
und  1  0  zu  wenig  in  der  Säure  sein  würden. 

Zersetzungen.  1.  Die  coiicentrirte  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Vinäther  und  zurückbleibende  wasserhaltende  Schwefelsäure,  Ser- 
türner, Hennel  ;  sie  entwickelt  bei  völligem  Einkochen  schwefligsau- 
res und  Vine-Gas  und  lässt  Kohle,  Serüllas.   —    Nach  völliger  Con- 

centration  im  Vacuum  über  Vitriolöl  noch  längere  Zeit  darin  verweilend,  ent- 
wickelt sie  schwefligsaures  Gas ,  während  Schwefelsäure  mit  Oeltropfen  zu- 
rückbleibt,  A.  Vogkl;  sie  entwickelt  keine  schweflige  Säure,  sondern  wahr- 
scheinlich  Weingeistdampf,    und  lässt  Schwefelsäure ,    ohne   Oeltropfen ,    Se- 

Rui.LAs.  —  2.  In  der  verdünnten  Säure  bildet  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  Schwefelsäure.  A.  Vogel,  Mitscherlich  (iv.  Ann.  cinm. 
Phys.  7,  8).  Beim  Kochen  der  verdünnten  Säure  erfolgt  diese  Zer- 
setzung in  verdampfenden  Weingeist  und  zurückbleibende  Schwefel- 
säure schnell.  Hennel  ,  Serullas  ,  H.  Rose  (^Pogg.  48 ,  463).  —  3.  Kalte 
Salpetersäure  zersetzt  nicht  sogleich  die  VVeinschwefelsäure ;  aber 
erhitzte  entwickelt  Salpetergas  und  lässt  Schwefelsäure.    A.  Vogel. 

—  4.  Tröpfelt  man  zu,  auf  150'^  erhitztem,  Vitriolöl  Weinschwefel- 
säure von  1,215  spec.  Gewicht,  so  entwickelt  es,  unter  Bräunung 
und  Abscheidung  von  Weinöltropfen ,    schwefligsaures  Gas.     Duflos. 

—  5.  Chromsäure,  mangansaurer  Baryt  und  Bleihyperoxyd  zersetzen 
die  verdünnte  Säure  unter  Ausscheidung  von  aufschwimmenden  Wein- 
öltropfen und  Bildung  von  Schwefelsäure.  Dlfi.os  (^Kastn.  Jrch.  12, 
177).  —  6.  Beim  Erhitzen  der  concentrirten  Säure  mit  Eisessig  de- 
stillirt  Essigvinester  über,  während  Schwefelsäure  bleibt.  Mitscher- 
lich (TV.  Ann.  Chim.  Phys.  7  ,  10).  C'»H'502,2S03  +  Cifl^O*  =  C^HSO*  + 
2(HO,S03). 

Verbindungen.  Die  Weinschwefelsäure  mischt  sich  nach  allen  Ver- 
hältnissen mit  Wasser. 

Weinschwefelsäure  Sähe,  Sulfovmates.  Die  Weinschwefel- 
säure hat  eine  bedeutende  Affinität  zu  den  Basen,  jedoch  eine  ge- 
rinsere  als  die  Schwefelsäui-e.  Die  Salze  des  Baryts,  Stronlians, 
Kalks  und  Bleioxyds  lassen  sich  sogleich  mit  dem  Gemisch  von  Wein- 
geist und  Vitriolöl  darstellen  (iv,722);  andere  erhält  man  durch 
Sättigung  der  wässrigen  Weinschwefelsäure  mit  der  Basis  oder  ihrem 
kohlensauren  Salze ;   oder   durch  Fällen  des   wässrigen  Barytsalzes 
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durch  ein  schwefelsaures,  oder  des  Kalksalzes  durch  ein  oxalsaures, 
oder  eines  der  beiden  durch  ein  kohlensaures  Salz  im  genau  getrof- 
fenen Verhältnisse.  Die  in  Weingeist  löslichen  Salze  lassen  sich  von 
etwa  beigemengtem  Gyps  durch  Mischen  ihrer  wässrigen  Lösung  mit 
Weingeist  befreien.  —  Die  weinschwefelsauren  Salze  halten  im 
möglichst  trocknen  Zustande  1  At.  Metalloxyd ,  1  Aether  und  2  Schwe- 
felsäure, und  lassen  sich:  C^^H^M02,2S03  oder  M0,S03  +  C''H50,S03 
schreiben;  nach  letzterer  Ansicht  wären  sie  ein  schwefelsaures  Dop- 
pelsalz, dessen  eine  Basis  Metalloxyd  und  dessen  andere  Basis  Ae- 
thyloxyd  wäre,  (iv,  192,  12.)  —  Die  Salze  sind  neutral  gegen  Pflan- 
zenfarben und  schmecken  salzig  süfs  und  kühlend. 

Alle  weiuschwefelsaure  Salze  verlieren  das  Krystallwasser,  wel- 
ches sie  etwa  enthalten,  bei  Mittelwärme  im  Vacuuni  über  Vitriolöl 
oder  über  Chlorcalcium,  nur  nicht  das  Kupfer-  und  Silber-Salz;  bei 
längerem  Verweilen  darin  erleiden  nur  wenige,  wie  das  Zink-  und 
Kupfer-Salz,  eine  weitere  Zersetzung,  wobei  Schwefelsäure  gebildet 
wird.  R.  Marchand.  Die  meisten  verlieren  ihr  Krystallwasser  schon 
unter  100°,  einige  jedoch  erst  bei  stärkerer  Hitze  und  unter  anfan- 
gender Zersetzung.  Bis  zu  dieser  erhitzt,  liefern  sie  Weingeist, 
Aether  (diese  zwei  besonders,  wenn  noch  Wasser  zugegen  ist), 
weinschwefelsaures  Weinöl,  Vinegas,  wenig  schwefligsaures  Gas  und 
kohlensaures  Gas,  und  als  Rückstand  schwefelsaures  Salz  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  und  mit  Kohle.    -      Serullas  erhielt  beim 

Erhitzen  der  Salze  schwefligsaures  und  Vine-Gas ,  weinschwefelsaures  Weinöl, 
Aether,  wenig  Weingeist,  und  als  Rückstand  Kohle  und  saures  schwefelsau- 
res Salz.  —  Völlig  getrocknetes  Kali-  oder  Baryt-Salz  gibt  beim  Erhitzen 
Weinöl,  ohne  allen  Aether  5  aber  Krystallwasser  -  haltendes  gibt  viel  Aether, 
frei  von  Weinöl.  Aubergier  (J.  Pharm.  22,  263).  —  Ob  sich  bei  dieser 
Destillation  auch  etwas  Essigvinester  entwickelt,  wie  es  dem  Geruch  nach  Gay- 
LussAC   und  mir  geschienen  hat,   bleibe  dahingestellt.    —      Einige  Salze, 

wie  das  ßleisalz,  zersetzen  sich  schon  bei  längerem  Aufbewahren 
unter  Bildung  von  Aether  und  Weinöl.  Die  wässrige  Lösung  der 
weinschwefelsauren  Salze,  welche  sich  bei  Mittelwärme  selbst  an 
der  Luft  hält,  zersetzt  sich  beim  Kochen  um  so  schneller,  je  con- 
centrirter  sie  ist,  in  1  At.  Weingeist,  der  sich  überdestilliren  lässt, 
und  in    1  At.  Basis   und  2  Schwefelsäure,   die  zurückbleiben.    — 

Der  übergegangene  Weingeist  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  zugleich 
den  nach  Weinöl,  welche  Gerüche  sich  durch  Destilliren  über  Kali  benehmen 
lassen ;  kocht  man  die  Lösung  ein ,  ohne  das  Wasser  zu  ersetzen ,  so  geht  zu- 
letzt schweflige  Säure  über,  welcher  ein  Geruch  nach  Aether  vorausgeht.  Se- 
rullas. —  Bei  der  Destillation  eines  weinschwefelsauren  Salzes  mit  gebrann- 
tem Kalk  geht  in  die  auf  — 10°  abgekühlte  Vorlage,  aufser  Wasser,  Weingeist, 
Aether  und  Weinöl,  auch  eine  sehr  kleine  Menge  von  Aetheron  über,  durch 
gebrochene  Destillation  zu  reinigen ,  eine  leichte,  wasserhelle,  bei  ungefähr 
30°  siedende ,  dem  Sauerkohl  ähnlich  riechende ,  mit  blasser  Flamme  brennen- 
de ,  durch  Kalium  zersetzbare  und  mit  Wasser ,  Weingeist  und  Aether  misch- 
bare Flüssigkeit.  Marchand  (/.  pr.  C/iem.  15,  8).  —  Das  Kalisalz  liefert 
bei  der  Destillation  mit  trocknem  Kalk  bei  einer  auf  200''  steigenden  Hitze 
Weingeist  und  zuletzt  wenig  weinschwefelsaures  W^einöl ,  und  keinen  Aether. 
Mitscherlich  iPogg.  31 ,  280).  —  Das  trockne  Kalisalz  liefert  mit  gebrann- 
tem Kalk,  unter  Schwärzung  des  Gemenges,  Weingeist,  weinschwefelsaures 
Weinöl  und  Vinegas ,  aber  mit  Kalkhydrat ,  ohne  alle  Schwärzung ,  blofs 
Weingeist ;  eben  so  erhält  man  bei  der  Destillation  von  gebranntem  Kalk  mit 
entwässertem  weinschwefelsauren  Baryt  Weingeist  und  Weinöl ,  aber  mit  Kry- 


Weinschwefelsaures   Ammoniak.  725 

Stallwasser-haltigem  blofs  Weingeist.  Libbig  (.4«m.  Pharm.  13,  27).  —  Von 
eiuein    Aetheroa    thut    weder   Mitschkrlich  ,    noch    Liebig    Erwähnung.      — 

Salpetersäure  macht  aus  dem  Salze  unter  Stickoxydentwicklung 
Schwefelsäure  frei.  A.  Vogel.  —  Bei  der  Destillation  mit  Vitriolöl 
liefern  die  weinschwefelsauren  Salze  reinen  Vinäther,  und  wenn  mehr 
Wasser  zugegen  ist,   statt  des  Aethers  reinen  Weingeist.     So  lassen 

sich  aus  100  Th.  Kalisalz  und  20  Th.  Vitriolöl  wenigstens  6  Th.  Aether  erhal- 
ten; war  das  Kalisalz  zuvor  in  gleich  viel  Wasser  gelöst,  so  lässt  es  statt 
des  Aethers  Weingeist  übergehen ,  der  nicht  nach  Aether  riecht.  Hennkl.  — 
100  Th.  Kalisalz  mit  25  Th.  Vitriolöl  und  5  Th.  Wasser  destillirt,  liefern  völ- 
lig reinen  Aether ,  Liebig  ,  Mabchand  ,  und  bei  mehr  Wasser  erhält  man 
Weingeist,  Mabchand.  —  Mit  überschüssigem  Vitriolöl  erwärmt,  entwickeln 
die  weinschwefelsauren  Salze  weder  schwefligsaures  Gas ,  noch  ein  anderes 
Gas,    sondern  setzen  viel  Kohle  ab.     Serullas.     —      Bei    der  Destillation 

der  Salze  mit  Eisessig  geht  \iel  reiner  Essigvinester  üher.    5  Th.  kry- 

stallisirtes  Kalisalz  liefern  mit  1  Th.  Eisessig  eine  grofse  Menge  von  Essigvi- 
nester,   der  weder  freie  Säure,   noch  Weingeist  hält.     Liebig.    —      Bei   der 

Destillation  mit  Einfach  -  und  Mehrfach-Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felbaryum,  so  wie  mit  Hydrothion-Schwefelkalium  liefern  die  wein- 
schwefelsauren Salze  Thialöl,  Mercaptan,  indifferentes  Oel  (iv,  674) 
und  ähnliche  Producte.  Zeise.  —  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
brennen die  weinschwefelsauren  Salze  mit  bläulicher  Flamme. 

Die  weinschwefelsauren  Salze  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Was- 
ser, zum  Theil  unter  starker  Kälteerzeugung,  und  einige  von  ihnen 
sind  sogar  zerfliefslich ;  in  heifsem  Wasser  lösen  sie  sich  fast  nach 
jedem  Verhältnisse ,  worauf  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  Kry- 
stallmasse  erstarrt.  —  In  Weingeist  lösen  sich  nur  einige  wein- 
schwefelsaure Salze,  während  andere  dadurch  aus  ihrer  wässrigen 
Lösung  gefällt  werden;  in  Aether  löst  sich  nur  das  Ammoniak- 
salz. 

Weinschtcefelsaures  Ammoniak.  —  Durch  Fällen  des  Baryt - 
oder  Blei-Salzes  mittelst  kohlensauren,  oder  des  Kalksalzes  mittelst 
Oxalsäuren  Ammoniaks,  und  Verdunstenlassen  des  Filtrats  an  der 
Luft.  —  Grofse  wasserhelle  Krystalle  von  bitter  salzigem  und  küh- 
lenden Geschraacke.  Marchand.  Breite  Blätter  mit  rechtAvinkligem 
Blätterdurchgang,  die  weder  im  Vacuum,  noch  bei  100°  Wasser  ver- 
lieren. Regnault  (^Ann.  Pharm.  25 ,  41).  —  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  62°,  ohne  etwas  zu  verlieren,  und,  falls  sie  frei  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  sind,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Erst  bei  108  ent- 
wickelt das  Salz  zuerst  Weingeist,  dann  etwas  Weinöl  und  Aether, 
durch  den  Geruch  wahrnehmbar,  dann  Schwefelsäure,  während  eine 
Spur  von  leichter  Kohle  bleibt.  Marchasd.  Das  Salz  ist  sehr  zer- 
fliefsHch,  löst  sich  in  Wasser  sehr  reichlich  und  unter  einer  Erkäl- 
tung um  10  bis  12°;  die  Lösung  wittert  beim  Abdampfen  stark  aus. 
Löst  sich  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  Aether.    Marchand. 

Krystallisirt 

NH3  17 

HO  9 

C^HSO  37 

2  S03  80 

C*H5CNH+)02,2S03     143       100,00  143       100,00 


Mabchand 

Oder  : 

Rkgn. 

11,89        11,69 

4  C            24 

16,78 

16,52 

6,30 

9  H              9 

6,30 

6,49 

25,87 

02,N       30 

20,98 

55,94        55,99 

2  S03        80 

55,94 
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Weinschwefelsaures  Kali.  —  Man  fällt  das  Baryt-  oder  Kalk-, 
Salz  durch  kohlensaures  Kali,  dampft  das  Filtrat  zum  Krystalhsiren 
ab,  und  reinigt  die  Kryslalle  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser.  — 
Glänzende,  fettig  anzufühlende,  der  krystallisirten  Boraxsäure  ähn- 
liche Schuppen  von  süfslichem  Geschmack.  A.  Vogel.  Beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  der  wässrigen  Lösung,  wobei  ein  grofser  Theil  des 
Salzes  auswittert,  erhält  man  grofse  wasserhelle  Tafeln  des  2-  u.  1- 
gliedrigen  Systems,  von  süfslich  salzig  kühlendem  Geschmack,  frei 
von  Krystallwasser,  im  Vacuum  über  Vitriolöl  nichts  am  Gewicht 
verlierend,  Marchand.  Auch  nach  Liebig  verliert  das  Salz  im  Va- 
cuum nichts  und  bleibt  durchsichtig. 


Krystallisirt 

Hknnkl 

Oder 

Mabchand 

KO 

47,2 

28,74 

28,80 

K0,S03 

87,2 

53,11        52,62 

2  S03 

80 

48,72 

48,00 

S03 

40 

24,36        24,59 

4  C 

24 

14,62 

13,98 

4  C 

24 

14,62         14,43 

4  H 

4 

2,44 

2,34 

5  H 

5 

3,04          3,11 

HO 

9 

5,48 

7,00 

0 

8 

4,87          5,25 

C*H5KO-',2S03    164,2       100,00       100,12  164,2       100,00       100,00 

Das  Salz  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  kein  Wasser ,  son- 
dern, unter  Schmelzen  und  Aufblähen,  dicke  weifse  Nebel,  die  sich 
zu,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechendem,  weinschwefelsauren 
Weinöl  verdichten,  während  saures  schwefelsaures  Kali  bleibt.  Hen- 
kel, Serullas.  Die  Zersetzung  des  Salzes  beginnt  bei  100°,  und 
es  liefert,  ohne  alle  Schmelzung,  weinschwefelsaures  Weinöl,  mit 
schwefliger  Säure  gemischt,  Vinegas  und  andere  brennbare  Gase 
nebst  Schwefelsäure.,  während  schwefelsaures  Kali  mit  Kohle  bleibt. 
Marchand.  —  Das  Salz  schmilzt  an  der  Luft  bei  gelinder  Hitze, 
verbrennt  im  glühenden  Tiegel  mit  Flamme,  und  lässt  ein  Gemenge 
von  Kohle  und  schwefelsaurem  Kali.  A.  Vogel.  —  Nach  dem  Men- 
gen mit  Kalihydrat  liefert  es  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Wein- 
geist, wozu  das  Wasser  des  Hydrats  beiträgt,  und  gibt  einen  Rück- 
stand, der  blofs  schwefelsaures  und  kein  schwefligsaures  Kali  hält. 
Auch  beim  Erhitzen  mit  trocknen  Alkalien  liefert  das  Salz  Wein- 
geist,  aber  dann  immer  mit  Weinöl   und  Vinegas.    Marchand.     Die 

wässrige  Lösung  des  Salzes  wird  beim  Kocheo  mit  überschüssigem  Kali  niciit 
zersetzt.  Mitschkri.ich.  Wegen  der  Deslillation  des  Kalisalzes  mit  Blutlau- 
gensalz und  mit  Schwefelcyankalium  s.  Gbegoky  (^Ann.  Pharm.  22,  272). 

1  Th.  Salz  löst  sich  in  0,8  Th.  Wasser  von  17°  und  zerfliefst 
an  feuchter  Luft;  es  löst  sich  in  wässrigem  Ammoniak  unter  star- 
ker Kälteerzeugung,  und  schiefst  daraus  beim  freiwilligen  Verdun- 
sten wieder  in  reiner  Gestalt  an.  Marchand.  Es  löst  sich  leicht  in 
Weingeist,  Henkel;  nicht  in  absolutem  Weingeist  und  Aether,  Mar- 
chand. 

Weinschwefelsaures  Kali- Ammoniak  ?  — -  Die  wässrige  Lösung  von  6  Th. 
AinmoDiaksalz  und  7  Th.  Kalisalz  gibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  Krystalle, 
welche  mit  Kali  Ammoniali  entwiciteln  und  beim  Glühen  36,8  Proc.  einfach- 
schwefelsaures Kali  lassen ,  also  2  At.  Kalisalz  auf  1  At.  Ammoniaksalz  zu 
enthalten  scheinen.     Mabchand.  —     fWohl  nur  ein  Gemenge.] 

Weinschwefelsaiires  Nation.  —  Durch  Fällen  des  Barytsalzes 
mit  schwefelsaurem  Natron,  Vogel,  oder  des  Kalksalzes  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Marchand.  —  Das  Filtrat  lässt  beim  Verdunsten  an 
der  Sonne  eine  undurchsichtige,  körnige,  blumenkohlähnliche  Masse ; 
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aber  nach  dem  Abdampfen  in  der  Wärme  liefert  es  beim  Erkalten 
vvasserhelle ,  sehr  glänzende,  dünne  und  breite  öseitige  Tafeln,  wel- 
che an  der  Luft  verwittern,  und  sich  im  Feuer  wie  das  Kalisalz 
verhalten.  A.  Vogel.  —  Wegen  des  starken  Auswitterns  der  Lö- 
sung beim  Abdampfen  lassen  sich  nur  undeutliche  Krystalle  erhalten. 
Diese  verlieren  im  Vacuum  über  Vitriolöl  ihre  2  At.  (10,75  Proc.) 
Krystallwasser ,  eben  so  an  der  Luft  und  vorzüglich  in  einem  trock- 
nen Luftstrome  zwischen  70  und  80° ;  über  80°  schmelzen  sie  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  nicht  über  100°  un- 
ter fortwährendem  Aufbrausen  ihr  Wasser  fast  völlig  verliert,  bis 
entwässertes  Salz  bleibt,  welches  dann  zwischen  100  und  108°  sich 
ohne  nochmalige  Schmelzung  zu  zersetzen  beginnt,  und  sich  dabei 
dem  Kalisalze  ähnlich  verhält.    3Iarchand. 

Das  trockne  Salz  löst  sich  in  0,61  Th.  Wasser  von  17°  und  er- 
zeugt bei  der  Lösung  Kälte;  an  feuchter  Luft  zerfliefst  es  schneller 
als  das  Kalisalz.  Aus  seiner  Lösung  in  kochendem  Weingeist  schiefst 
es  beim  Erkalten  in  Verbindung  mit  Krystall- Weingeist  an.  Dieselbe 
Verbindung  fällt  beim  Vermischen  der  kalt  gesättigten  weingeistigen 
Lösung  mit  Aether  als  Krystallpulver  nieder,  welches  aber  beim  Wa- 
schen mit  Aether  an  diesen  den  Krystallweingeist  abtritt.   Marchasd. 

Entwässert  Marchan»  Krystallisirt  Mabch. 

NaO,S03  71,2      48,04     47,83        C*H5Na02,2S03     148,2       89,17    89,25 

S03  40         26,99  2  Aq  18  10,83     10,75 

Cm'oQ 37         24,97 

C*H5Na02,2S03     148,2     100,00  +  2  Aq  166,2     100,00 

Weinscilwe feisaures  Lithon.  —  Durch  Fällen  des  Barytsalzes 
mittelst  schwefelsauren  Lithons.  Das  Filtrat  gibt  im  Vacuum  über 
Vitriolöl  grofse  wasserhelle  Krystalle,  welche  im  Vacuuoi  über  Vi- 
triolöl 12  Proc.  (2  At.)  Krystallwasser  verlieren,  und  dann  beim 
Glühen  dieselben  Producte  geben,  wie  das  Kalisalz.  Sie  zerfliefsen 
an  der  Luft,  ihre  concentrirte  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
heifsen  Abdampfen,  aber  ihre  verdünnte  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
kochen.    Auch  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich.    Marchand. 

Entwässert  Mabchand  Krystallisirt  Mabch. 
L0,S03  54,4  41,40  41,50  C*H5L02,2S03  131,4  87,95  88 
S03  40  30,44  2  Aq  18  12,05  12 
C*H50  37  28,16 

C*H5L0^2S03     131,4       100,00  +  2  Aq  149,4      100,00      100 

Weinschwefelsaurer  Baryt.  —  Darstellung  (IV,  722).  —  Was- 
serhelle glänzende  längliche  Tafeln,  A.  Vogel;  rhombische  Säulen, 
mit  4,  auf  die  Seitenflächen  gesetzten  Flächen  zugespitzt,  Gay-Lus- 
sAc;  quadratische  Tafeln,  Liebig  u.  Wöhler  ;  Tafeln  des  2-  u.  2- 
gliedrigen  Systems,  Marchand.  Luftbesländig,  von  brennendem  Ge- 
schmack. Dulk.  —  Die  Krystalle  halten  8,21  Proc.  (2  At.)  Was- 
ser, welches  sie  ohne  alle  weitere  Zersetzung  im  Vacuum  über  Vi- 
triolöl, so  wie  bei  50  bis  55°  in  einem  trocknen  Luftslrome  vöUig 
verlieren,   während  kochender  Weingeist  ihnen  nur  1  At.   entzieht. 

Marchand.  Versuclit  man  die  Krystalle  nur  etwas  über  20^^  an  der  Luft  zu 
trocknen ,  so  werden  sie  weifs ,  und  lösen  sich  nicht  mehr  ganz  in  Wasser ; 
zwischen  25  und  30°  getrocknet  und  zerrieben,   geben  sie  ein  luftbeständiges 


728  Vine;    Stammkern   C'^H'*. 

Pulver ;  aber  bei  40  bis  45"  getrocknet,  iassea  sie  sich  nicht  mehr  zerreiben, 
sondern  zerfllefsen  an  der  Luft  schnell  zu  einer  sauren  Flüssigkeit,  die  viel 
schwefelsauren  Baryt  absetzt.  Lirbig  u.  Wöhi-kr.  —  Aus  den  Krystallen  lässt 
sich  1  At.  Wasser  gröfslentheils  ohne  Zersetzung  austreiben;  erwärmt  man  sie 
in  einem  Luftstrom  auf  50',  bis  der  entwickelte  Dampf  nach  Weingeist  zu 
schmecken  anfängt,  so  verlieren  sie  3,68  Proc,  und  der  Rückstand  lässt  beim 
Lösen  in  Wasser  nur  wenig  schwefelsauren  Baryt;  hat  man  auf  diese  Weise 
blofs  3  Proc.  Wasser  ausgetrieben,  so  löst  sich  der  Rückstand  völlig  in  Was- 
ser. Magnus  —  Duflos  gibt  den  Verlust  der  Krystalle  im  Vacuum  über  Vi- 
trlolöl  auf  13,1  Proc.  an. 

Entwässert.  Marchand. 

BaO,S03  116,6  60,23  59,96 

S03  40  20,66 

4  C  24  12,40 

5  H  5  2,58 

0_ 8  4,13 

C*H5Ba02,2S03  193,6  100,00 

Krystallisirt.       Gav-Lussac.    »™^;;    ^^^^^^    Liebig.  Mabch. 

BaO,S03  116,6  55,11  54,93                53,65            54,99                           55,10 

S03  40  18,90  18,44            19,?2 

4  C  24  11,34  10,83            12,37           11,51 

7  H                    7  3,31  3,60  3,06             3,17 

3  0  24  11,34      9^86 

+  2  Aq         211,6     100,00  100,00 

100  Th.  krystallisirtes  Salz,  mit  kohlensaurem  und  chlorsaurem  Kali  ge- 
mengt und  verpufft,  in  Wasser  vertheilt ,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt,  liefern  111,47  Th.  (nach  Likbig  u.  Wöhler  112,32 Th.) 
schwefelsauren  Baryt,  also  fast  die  doppelte  Menge  von  der,  welche  beim  Glü- 
hen des  Salzes  für  sich  zurückbleibt.     Gay-Lussac. 

Die  Krystalle,  in  einer  vei'schlossenen  trocknen  Flasche  aufbe- 
wahrt, werden  nach  einem  Jahre  graulich,  teigig  und  Lackmus  rö- 
thend,  und  entwickeln  Aethergeruch.  Serullas  qj.  cMm.  med.  6,  684). 
Im  Vacuum  bei  160°  erleiden  die  Krystalle  einen  Verlust  von  19,31 
bis  20,00  Proc;  doch  werden  sie  dabei  teigig  durch  Bilduns  von 
Weinöl.  Dumas  u.  Boullay.  Schon  von  100  bis  110°  an  bilden  sich 
Weingeist,  Weinöl,  brennbare  Gase  u.  s.  w.  Marchand.  Bei  der 
trockenen  Destillation  gibt  das  Salz :  brenzlich  ätherische  Flüssigkeit, 
schweres  Oel  und  kohligen  Rückstand,  Vogel;  Wasser,  ein  wie  Vine-' 
gas  verbrennendes  Gas,  ein  nach  Essigvinester  riechendes  Oel,  schwe- 
flige Säure  und  sehr  wenig  kohlensauren  und  schwefelsauren  Baryt. 
Gay-Lussac.  —  Die  mit  geglühtem  kohlensauren  Kali  zusammengerie- 
benen Krystalle  liefern  beim  Erhitzen  ohne  alle  Schwärzung  einen 
Weingeist  von  schwachem  Geruch  nach  Aether.  Ltebig  u.  Wöhler. 
Im  offenen  glühenden  Tiegel  schwärzt  sich  das  Salz,  verbrennt  mit 
lebhafter  blauer  Flamme,  und  lässt  schwefelsauren  Baryt.  Gay-Llssac. 
—  Die  wässrige  Lösung  wird  beim  Erhitzen  zersetzt.  Gay-Lussac. 
Leitet  man  Chlorgas  durch  dieselbe,  so  bleibt  sie  klar,  und  setzt  erst 
beim  Abdampfen  Krystallkörner  von  schwefelsaurem  Baryt  ab.  Lei- 
tet, man  das  Chlorgas  über  die  erwärmten  Krystalle,  so  entsteht  zu- 
gleich viel  von  einem  Chlorkohlenstoff,  welcher  sich  in  Oellropfen 
abscheidet,  durchdringend  riechend  und  stark  die  Augen  angreifend. 
LiEBiG  u.  Wöhler. 


Weinschwefelsaurer  Kalk. 
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Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  in  0,92  Tli.  Wasser  von  17°  ; 
es  löst  sich  in  [wässrigeni?]  Weingeist,  Magnus;  nicht  in  kaltem  ab- 
soluten, während  kochender  einem  Theil  des  Salzes  1  At.  Krystall- 
wasser  entzieht  und  einen  andern  geringen  Theil  löst,  welcher  beim 
Erkalten  als  Alkoholat  anschiefst.    Marchand. 

Weinschwefelsaurer  Strontian.  —  Schiefst  bei  freiwilligem 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  wasserfreien  grofsen  Krystallen 
an.  Diese  lassen  beim  Glühen  schwefelsauren  Strontian,  mit  Schwe- 
felstrontium gemengt.  Ihre  Avässrige  Lösung  wird,  auch  bei  grofser 
Verdiinnung,  beim  Kochen  in  verdampfenden  Weingeist  und  nieder- 
fallenden schwefelsauren  Strontian  zersetzt.  Sie  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  nicht  in  Aether. 


Krystallisirt 

Mabchand. 

SrO,S03 

92 

54,44 

54,1 

S03 

40 

23,66 

C^HSO 

37 

21,90 

C*H5Sr02,2S03  169  100,00 

Weimchicefelsaurer  Kalk.  —  Darstellung  (iv,  722).  Ist  die 
Lösung  mit  einem  Stück  Kreide,  damit  sie  neutral  bleibe,  bei  gelin- 
der Wärme  bis  zum  Syrup  abgedampft,  so  filtrirt  man  sie  nochmals 
vom  entstandenen  Gyps  ab,  und  stellt  sie  in  die  Kälte.  Sertürner, 
Vogel,  Heeren.  —  Längliche  4seilige  Tafeln  mit  zugeschärflen  Ecken, 
Vogel;  dünne  rectanguläre  Tafeln,  Heeren;  wasserhelle,  perlglän- 
zende dünne  4  und  Sseitige  Tafeln,  nach  der  Tafelfläche  spaltbar, 
Marchand.  Von  süfshchem  Geschmacke;  luftbeständig,  bei  minder 
regelmäfsiger  Krystallisation  an  der  Luft  feucht  werdend,  A'ogel; 
sehr  luftbeständig,  Marchand.  —  Die  Krystalle  werden  im  Vacuura 
über  Vitriolöl  durch  Wasserverlust  undurchsichtig,  A.  Vogel;  dabei 
verlieren  sie  11,0  Proc.  (2  At.)  Wasser,  Marchand;  11,2  Proc.  Lie- 
big; ebenso  bei  80°  an  der  Luft,  ohne  Schmelzung.    Marchand. 

Heeren.     Skrullas.     Liebig. 


Im  Vacuum  mit  Vitriolöl  getrocknet. 

CaO,S03            68            46,89  47,24  45,05 

S03                    40            27,59  27,63  28,40 

4  C                        24            16,55  14,59  16,21 

5  H                         5              3,45  3,58  3,49 
0                          8              5,52  6,96 


47,32 


C*H5Ca0^2S03      145 

103,00 

100,00 

Krystallisirt 

Lirbig. 

Mabchaxi). 

CäO,S03 

68 

41,72 

42,18 

41 .9S 

S03 

40 

24,54 

24,61 

4  C 

24 

14,72 

14,71 

7  H 

7 

4,30 

4,28 

3  0 

24 

14,72 

14,22 

C*H5Ca02, 2S03+2Aq       163  100,00  100,00 

100 Th.  im  Vacuum  getrocknetes  Salz,  wiederholt  mit  Wasser  destillirt,  lie- 
fern ein  Destillat,  worin  28,33  Th.  absoluter  Weingeist.  Serullas.  (Nach  der 
Rechnung  (145  :  46  =  100  :  x)  müsste  man  31,72  absol.  Weingeist  erhalten. 

Bei  langsamem  Erhitzen  in  der  Retorte  liefern  die  Krystalle  un- 
ter Aufblähen  und  Schwärzung  einen  brenzlichen  Aether,  ein  farb- 
loses, in  Wasser  niedersinkendes  Oel,  dem  Weinöl  ähnlich  riechend, 
zuletzt  schweflige  Säure,  und  lassen  ein  Geraenge  von  schwefelsau- 
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rem  Kalk  und  Kohle.  A.  Vogel.  Das  trockne  Salz  hält  100°  ohne 
Zersetzung  aus,  und  liefert  bei  110°  reinen  Aether,  dem  sich  später 
Weinöl  und  andere  Producte  beimengen;  bei  vorsichtiger  Steigerung 
der  Hitze  bleibt  ein  kohlenfreier  Rückstand;  bei  rascher  erhält  man 

besonders  viel  Weinöl.  MaRCH.WD.  —  Sertürner  gibt  an ,  bei  der  tro- 
ckenen Destillation  ein  angenehm  nach  Aether  riechendes  Gas,  schweflige  Säure, 
Vitriolöl  und  3  besondere  flüclitige,  derßernsteinsäure  ähnliclie  Säuren  erhal- 
ten zu  haben.  —  Im  offenen  Tiegel  verbrennt  das  Salz  mit  lebhafter 
blauer  Flamme  und  lässt  schwefelsauren  Kalk.  Vogei/.  Die  wäss- 
rige  Lösung  wird  beim  Erhitzen  sauer.  Sertürner.  —  1  Th.  Salz 
löst  sich  in  1  Th.  Wasser  von  8°,  in  0,8  Th.  von  17  ,  in  0,63  Th. 
von  30  ,  und  in  jeder  iMenge  kochenden  Wassers.  Weingeist  ent- 
zieht den  Krystallen  zuerst  Wasser,  und  löst  dann  das  Salz,  jedoch 
schwieriger,  als  Wasser;  Aether  löst  es  nicht,  sondern  fällt  es  aus 
seiner  weingeistigen  Lösung.    Marchand. 

Weinschwefelsaure.s  Kalknatron?  —  Das  wässrige  Gemisch  der  beiden 
einfachen  Salze  zu  ungefähr  gleichen  Theilen  liefert  seidenglänzende  Nadeln. 
Marchand. 

Weiiischwefelsmire  Bittererde.  —  Man  fällt  das  Barytsalz 
durch  schwefelsaure  Bittererde.  Quadratische  Tafeln  und  Säulen, 
4  At.  Wasser  haltend.  Hiervon  entweicht  an  der  Luft  noch  nichts 
bei  60  bis  70°,  aber  bei  80°  die  Hälfte;  auch  im  Vacuum  über  Vi- 
triolöl verdunsten  in  2  Tagen  9,98  Proc.  (2  At),  und  erst  bei  90° 
an  der  Luft  oder  in  6  bis  8  Wochen  im  Vacuum  entweicht  die  an- 
dere Hälfte  vollständig,  ohne  weitere  Zersetzung.  —  Das  Salz  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist  und  Aether ;  die  wäs- 
srige Lösung  ist  mehr,  als  die  anderer  weinschwefelsaurer  Salze  zur 
Zersetzung  geneigt.    Marchand. 

Entwässert.      Marchand.  Krystallisirt.      Marchand. 

MgO,803  60      43,80    44,11  MgO,S03  60      34,68      33,05 

SO»  40      29,20  C^H50,S03       77      44,51 

C^HSO  37      27,00 4  Aq. 36      20,81 

G''H5MgO^,2S03    137     100,00  +4  Aq.  173     100,00 

Weinschwefelsaure  Alaunerde.  —  Die  wässrige  Lösung  erlei- 
det schon  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  und  selbst  bei  kal- 
tem Verdunsten  im  Vacuum  eine  Zersetzung,  und  hefert  in  letzterem 
Falle  einen  gummiartigen  Rückstand,  welcher  an  der  Luft  zerfliefst 
und  sich  auch  in  Weingeist  löst.    Marchand. 

Weinschwefelsaures  Uranoxydul.  —  Man  fällt  das  Barytsalz 
durch  schwefelsaures  Uranoxydul;  das  Filtrat  Avittert  beim  Verdun- 
sten gröfstentheils  als  eine  blumenkohlartige  Masse  aus,  und  gibt 
nur  schwierig  Krystalle,  welche  Wasser  halten.  Das  Salz  wird  beim 
Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  leicht  zersetzt;  es  zerfliefst  an  der 
Luft,  und  löst  sich  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.    Marchand. 

Weinschwefelsaures  Uranoxyd.  —  Die  Lösung  des  Oxyd- 
hydrats in  der  wässrigen  Säure  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einer 
gelben  Salzrinde  ein.  Dieselbe  zersetzt  sich  schon  bei  60  bis  70°, 
nachdem  sie  Wasser  abgegeben  hat;  gegen  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  verhält  sie  sich  wie  das  Oxydulsalz.    Marchand. 

Weinschwefelsaures  Manyanoxydul.  —  Sehr  luftbeständige, 
morgenrothe  Tafeln,  19,6  Proc.  (4  At.)  Wasser  haltend,  die  bei  20 
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bis  22°  im  Vacuum  über  Yitriolöl  erst  in  10  Wochen  vollständig  ent- 
weichen. —  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  Aether,  welcher  die  weingeistige  Lösung  fällt.   Marchasd. 

Entwässert.  Krj  staUisirt.       Marchand. 
MnO            36        23,53  MnO                          36        19,05         19,00 
2  SO»             80        52,29  C4H50,2S03          117        61,90 
Cm'oQ         37        24,18        4  Aq 36        19,05         19,60 

C*H5Mn0^2S03    153       100,00  +  4  Aq  189       100,00 

Weinschwefelsaures  Zinkoxijd.—  Lässt  sich  durch  Lösen  des 
Zinks  in  der  wässrigen  Säure  erhalten,  wobei  sich  Wasserstoffgas 
entwickelt.  —  Grofse  wasserhelle  Tafeln  des  2-  und  Igliedrigen  Sy- 
stems, Avelche  im  Vacuum  über  Yitriolöl,  sowie  bei  50  bis  60°  an 
der  Luft  alles  Wasser,  11,03  Proc.  (2  At.)  betragend,  verlieren.  Bei 
längerem  Verweilen  im  Vacuum  zwischen  15  und  20°  verwandelt 
sich  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Aether  in  ein  feuchtes  Geraenge 
von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Schwefelsäure.  —  Das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  der  es  aus 
der  weingeistigen  Lösung  fällt.    M.\rcha>d. 

Entwässert.  Krystallislrt  Mabchani». 

ZnO  40        25,48  ZnO  40        22,86        22,48 

2  S03  80        50.95  C^H50, 2S03        117        66,86 

C^H^O  37        23,57        2  Aq 18        10,28        11,03 

C*H5Zn0^2S03  157       100,00  +2  Aq  175       100,00 

Weinschice  feisaures  Zinkoxyd- Ammoniak.  —  Man  fällt  das 
verdünnte  Zinksalz  durch  Ammoniak,  kocht  bis  zur  Verjagung  des 
überschüssigen  Ammoniaks,  und  filtrirt.    Marchand. 

Weinschwefelsaures  Kadmiumoxyd.  —  Lange  wasserhelle 
Säulen,  die  im  Vacuum  über  Vitriolöl  2  At.  Wasser  verlieren,  ohne 
sich  bei  längerem  Verweilen  darin  beträchtlich  zu  zersetzen.  Leicht 
in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich.     Marchand. 

Weinschwefelsaures  Bleioxyd.  —  a.  Halb.  —  l.Man  sättigt 
das  mit  Wasser  verdünnte  Gemisch  von  Vitriolöl  und  Weingeist  völlig 
mit  Bleioxyd.  A.  Vogel.  —  2.  Man  sättigt  die  wässrige  Weinschwe- 
felsäure oder  das  einfach-weinschwefelsaure  Bleioxyd  durch  Digestion 

mit  Bleioxydhydrat.  Marchand.  —  Durch  längeres  Digeriren  mit  über- 
schüssigem Hydrat  lässt  sich  die  Flüssigkeit  sogar  alkalisch    machen.    Dumas 

u.  B0U1.1.AY.  —  Das  neutrale  Filtrat  liefert  bei  gelindem  Verdunsten 
eine  weifse  Masse.  Vogel.  Es  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  festen 
amorphen  Masse  aus;  bei  warmem  Abdampfen  bräunt  es  sich  leicht, 
lässt  sich  aber  durch  Kochen  mit  Thierkohle  wieder  entfärben.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  die  Masse  ein  farbloses ,  im  Wasser 
niedersinkendes  Oel,  eine  nach  Aether  riechende  brennbare  Flüssig- 
keit, schweflige  Säure,  zuletzt  auch  Schwefelsäure,  und  lässt  mit 
Kohle  gemengtes  schwefelsaures  Bleioxyd.  Vogel.  Sie  liefert  bei  be- 
hutsamem Erhitzen  fast  blofs  Weingeist  und  weinschwefelsaures 
Weinöl,  zu  dessen  Darstellung  sie  sich  eignet.  Marchaxd.  Die  Aväs- 
srige  Lösung  wird  nur  bei  starkem  Kochen  unter  Fällung  von  schwe- 
felsaurem Bleioxyd  zersetzt;  Kohlensäure  fällt  aus  ihr  kohlensaures 
Bleioxyd.    Vogel.    Die  Lösung  hält  sich  in  verschlossenen  Gefäfsen 
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Jahre  lang  unverändert,  bedeckt  sich  aber  an  der  Luft  mit  einer 
Rinde  von  kohlensaurem  Bleioxyd,  bis  das  Salz  in  einfach-saures 
übergegangen  ist.  Marchänd.  —  Das  trockne  Salz  wird  an  der  Luft 
feucht  und  löst  sich  in  0,5  Th.  Wasser,  Vogel  ;  in  0,54  Th.  Wasser 
von  17°,  Marchand.  Es  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  Vogel,  nicht 
in  Aether.    Marchänd. 


Mabchand. 

2  PbO 

224 

65,69 

64,67 

2  S03 

80 

23,46 

C^H50 

37 

10,85 

PbO+C*H5Pb02,2S03        341  100,00 

b.  Einfach.  —  Man  sättigt  die  reine  Weinschwefelsäure  oder 
das  mit  Wasser  verdünnte  Gemisch  von  Vitriolöl  und  Weingeist  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd,  und  lässt  das  saure  Filtrat  freiwillig  verdun- 
sten. —  Grofse  wasserhelle  Tafeln  des  2-  und  2gliedrigen  Systems. 
Sie  verlieren  im  Vacuum  über  Vitriolöl  7,95  Proc.  (2  At.)  Wasser; 
ebenso  beim  Erwärmen  an  der  Luft,  wobei  jedoch  eine  weitere  Zer- 
setzung stattfindet ;  bei  steigender  Erhitzung  entwickeln  die  Krystalle 
bei  80°  Wasser,  dann  Aether,  viel  weinschwefelsaures  Weinöl,  viel 
schweflige  Säure  und  zuletzt  etwas  Schwefelsäure.  Schon  bei  Miltel- 
wärme  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  zersetzen  sie  sich  bei  länge- 
rem Aufbewahren,  so  dass  sie  in  einem  halben  Jahre  in  Aether,  der 
sich  beim  Oeffnen  durch  seinen  Geruch  zu  erkennen  gibt,  in  wenig 
Weinöl  und  in  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Schwefelsäure  zerfallen; 
daher  riechen  die  Krystalle  fortwährend  angenehm.  Beim  Zusam- 
menbringen des  Salzes  mit  frisch  gefälltem  Schwefelblei  bildet  sich 
eine  mercaptanähnliche  Verbindung.  —  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  der  es  aus  der  weingeisti- 
gen Lösung  fällt.  Marchand. 

Im  Vacuum  getrocknet.      Marchand.  KrystalUsirt.      March. 

PbO  112        48,91         48,34  PbO  112    45,34     45,13 

2  S03  80        34,93  C4H50,2S03      117    47,37 

C^H^O  37        16,16 2  Ag 18       7,29       7,95 

C^H5Pb02,2S03   229       100,00  +  2  Aq  247  100,00 

c.  Zweifach  ?  —  Sättigt  man  den  mit  Wasser  verdünnten 
Aetherrückstand  mit  überschüssigem  kohlensauren  Bleioxyd,  so  bleibt 
die  Flüssigkeit  selbst  beim  Kochen  sauer,  und  liefert,  filtrirt,  ab- 
gedampft und  erkältet ,  Aveifse ,  seidenglänzende,  durchsichtige  Na- 
deln, welche  Lackmus  röthen.  —  Dumas   u.  Bolllay.    [Da  Marchand 

bei  Darstellung  des  einfach-sauren  Salzes  ganz  dasselbe  Verfahren  anwandte, 
nur  dass  Er,  sich  nicht  des  Aetherrückstandes  bediente,  so  fragt  sich,  ob  der 
Aetherrückstand  nicht  eine  von  der  Weinschwefelsäure  verschiedene  Säure 
hielt,  welche  das  Salz  von  Dumas  und  Boullay  lieferte.J 


Krjstalllsirt. 

Dumas 

U.  BOULIiAV. 

PbO 

112 

31,55 

31,49 

4  803 

160 

45,07 

45,71 

8  C 

48 

13,52 

13,80 

11  H 

11 

3,10 

3,04 

3  0 

24 

6,76 

5,96 

C*H5Pb02,2S03-fC'»H'502,2S03?  355  100,00  100,00 

Nach  Dumas  u.  Boullav  =  PbO,  2  C*H3, 2  S205  -f  5  Aq. 
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Weinschwefelsaures  Bleioxyd- Ammoniak.  —  Man  übersättigt 
das  wässrige  einfacli-weinschwefelsaure  Bleioxyd  mit  Ammoniak, 
dampft  das  Filtrat  vorsiclitig  ab,  wobei  Ammoniak  verdunstet  und 
Bleioxyd  niederfällt,  zieht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  und  ver- 
dunstet das  Filtrat.  Dieses  liefert  Schuppen,  dem  zweifach-margarin- 
sauren  Kali  ähnlich,  Bleioxyd  und  Ammoniak  haltend.    Marchand. 

Weinschwefelsaures  Eisenoxydul.  —  Die  wässrige  Säure  löst 
das  Eisen  unter  Wasserstoffgasentwicklung  zu  einer  farblosen  süfs- 
lichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  gelbe,  an  der  Luft  ver- 
witternde, leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche  4seitige  Säulen 
liefert.  A.  Vogel.  Die  Säulen  sind  grünlich,  halten  Wasser,  zerse- 
tzen sich  leicht  an  der  Luft,  und  lösen  sich  nicht  in  Aether.  Mar- 
chand. 

Weinschwefelsawes  Eisenoxyd.  —  Man  löst  das  Oxydhydrat 
in  der  wässrigen  Säure,  oder  fällt  das  Barytsalz  durch  schwefelsau- 
res Eisenoxyd.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  schwierig  in 
gelben  Tafeln,  welche  Krystallwasser  hallen,  an  der  Luft  unter  Zer- 
setzung zerfliefsen,  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen, 
nicht  in  Aether,  welcher  die  weingeistige  Lösung  fällt.    Marchand. 

Weinschicefelsaures  Kobaltoxydul.  —  Grofse  dunkelrothe  luft- 
beständige Krystalle.  Sie  verlieren  im  Yacuum  über  Vitriolöl  einen 
TheU  ihres  Krystallwassers,  bei  94°  an  der  Luft  alles,  9,5  Proc. 
(2  At.)  betragend.  Sie  halten  20  Proc.  Kobaltoxydul.  Sie  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  welcher  die  wein- 
geistige Lösung  fällt.    Marchand. 

Weinschwefelsaures  Nickeloxydul.  —  (irüne  körnige  Krystalle» 
2  At.  Krystallwasser  haltend ;  sie  verhalten  sich  im  Yacuum  beim  Er- 
wärmen, und  gegen  Wasser,  Weingeist  und  Aether  wie  das  Kobalt- 
salz.   Marchand. 

Weinschwefelsaures  Kupferoxyd.  —  Man  löst  das  kohlen- 
saure Kupferoxyd  in  der  wässrigen  Säure,  Vogel;  oder  man  fällt 
das  Barytsalz  durch  Kupfervitriol,  Dlmas  u.  Bolllay,  Marchand.  — 
Blaue  4seitige  Tafeln  mit  zugeschärften  Ecken,  Vogel;  blaue  8sei- 
tige  Tafeln  des  2-  und  2gliedrigen  Systems.  Marchand.  Gerade  recht- 
winklige Säulen,  ReGNAULT.  indem  Dumas  u.  Boullay  die  Lösung  bis 
zum  SjTup  abdampften  und  die  nach  dem  Erkalten  körnig  erstarrte  Masse 
auspressten,  erhielten  sie  das  Salz  in  grünlichen  Krystallkörnern.  —  Wiewohl 

die  Krystalle  4  At.  Wasser  halten,  so  zeigen  sie  doch  im  Vacuum 
über  Vitriolöl  erst  in  6  bis  S  Wochen  einen  geringen  Gewichtsver- 
lust, wobei  zugleich  Weinöl  und  Schwefelsäure  gebildet,  werden ;  auch 
bei  100°  an  der  Luft  verlieren  sie  nichts,  und  bei  etwas  stärkerer 
Hitze  erleiden  sie  sogleich  eine  vollständige  Zersetzung.  Marchand. 
Sie  verbrennen  im  offenen  glühenden  Tiegel  mit  Flamme  und  lassen 
schwefelsaures  Kupferoxyd.  Vogel.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist,  Vogel,  Marchand,  nicht  in  Aether,  welcher  die  wein- 
geistige Lösung  fällt.    Marchand. 
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Krystallisirt. 

Dum.  u.BouLL. 

March. 

MAGNUS.  • 

CuO 

40 

20,73 

21,40 

19,88 

20,65 

2  S03 

80 

41,45 

43,22 

4  C 

24 

12,43 

12,42 

12,78 

9  H 

9 

4,66 

4,45 

4,70 

5  0 

40 

20,73 

C^H5Cu02,2S03+4Aq.  193  100,00 

Nach  Dumas  u.  Boullay,  welche  ein  durch  zu  starkes  Abdampfen  ver- 
ändertes Salz  untersucht  zu  haben  scheinen,  ist  es  =  CuO,C''H-*,S^05-f5  Aq. 

Weinschwefelsautes  Quecksilberoxyd.  —  Die  Lösung  des 
Oxyds  in  der  wässrigen  Säure  liefert  beim  Verdunsten  unter  einer 
lufthaltenden  Glocke  über  Vitriolöl  eine  gelbliche  Krystallmasse ,  die 
sich  schon  bei  Mittehvärme  sehr  leicht  zersetzt,  die  an  der  Luft 
rasch  zerfliefst  und  auch  in  Weingeist  löslich  ist.    Marchasd, 

Weinschwefelsaures  Silberoxyd.  —  Durch  Digestion  der  wäs- 
sr'gen  Säure  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Silberoxyd  bis  zur  Sätti- 
gung und  Abdampfen.  —  Kleine  glänzende  Krystallschuppen,  Avelche 
45,42  Proc.  Silberoxyd  und  also  2  Proc.  Krystallwasser  halten ,  die- 
ses jedoch  selbst  in  2  Tagen  im  Vacuum  nicht  verlieren,  sondern 
erst  bei  einer  Hitze,  bei  welcher  weitere  Zersetzung  eintritt.  In 
Wasser  und  Weingeist  löslich.    Marchand. 

Isäthionsäure.  C'*H602,  2  SO^. 

Magnus.    Pogg.  27,  378;  auch  Ann.  Pharm.  6,  162. 

Liebig.    Ann.  Pharm.  13,  S2;  25,  £9. 

Rkgnault.  Ann.  Chim.  Phys.  65,  98;  auch  Ann.  Pharm.  25,  32. 

WosKREsKNSKY.    Ami.  Pharm.  25,  113. 

Bjbbzklius.    Pogg.  44,  372;  auch  Ann.  Pharm.  28,  5. 

Acide  isethionique.  —  Von  Magaus  1833  entdeckt. 

Bildung.  Beim  Zusammenbringen  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
mit  Yinegas,  Aether  oder  Weingeist  entsteht  Carbylsulfat;  dieses  löst 
sich  in  Wasser  als  Aethionsäure,  und  diese  zerfällt  in  der  Hitze,  sie 
sei  durch  das  rasche  Mischen  mit  Wasser  oder  durch  Erhitzen  von 
aufsen  hervorgebracht,  in  Schwefelsäure  und  Aethionsäure.  Magnus. 
Auch  Vitriolöl  erzeugt  bei  stärkerem  Einwirken  auf  Weingeist  Isäthion- 
säure, und  diese  findet  sich  daher  im  Rückstande  von  der  Aetherbe- 
reitung.  Magnus.  Auch  liefert  das  Vitriolöl  mit  Aether,  neben  Wein- 
schwefelsäure, Isäthionsäure.    Hennel. 

Darstellung.  1.  Man  zersetzt  Avässrigen  äthionsauren  Baryt  durch 
Schwefelsäure,  kocht  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfilirirte  Flüs- 
sigkeit, sättigt  sie  mit  Baryt,  filtrirt  und  dampft  zum  Krystallisiren 
des  isäthionsauren  Baryts  ab.  Magnus.  —  2.  Man  sättigt  mit  Eis 
umgebenen  Aether  mit  dem  Dampfe  wasserfreier  Schwefelsäure,  wo- 
bei die  Bildung  von  etwas  schwefliger  Säure  nicht  zu  vermeiden  ist, 
verdünnt  das  syrupartige  Gemisch  mit  seinem  gleichen  Maafse  Aether, 
dann  mit  dem  4fachen  3Iaafs  Wassers,  wobei  sich  eine  Lösung  des 
erzeugten  Weinöls  im  unverändert  gebliebenen  Theile  des  Aethers 
erhebt ;  man  erhält  die  davon  getrennte  saure  Avässrige  Flüssigkeit 
3  Stunden  lang  im  Kochen,  unter  Ersetzung  des  Wassers,  bis  nach 
der  Verflüchtigung  von  Aether  und  sqhwefliger  Säure  auch  der  Wein- 
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geistgeruch  völlig  verschwunden  ist,  sättigt  die  bräunliche  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Baryt,  dampft  das  Filtrat  zur  Krystallhaut 
ein,  lässt  erkalten,  wobei  sich  krystallische,  in  Weingeist  völlig  un- 
lösliche Flocken  absetzen,  trennt  hiervon  durch  Verdünnen  mit 
gleichviel  Weingeist  und  Filtriren  die  Flüssigkeit,  dampft  diese  bis 
zum  dünnen  Syrup  ab,  und  stellt  zum  Krystallisiren  hin.  Durch  Lö- 
sen der  so  erhaltenen  Krystalle  in  Wasser,  behutsames  Fällen  mit 
Schwefelsäure,  Filtriren  und  Abdampfen  erhält  man  die  wässrige 
Säure.    Liebig. 

Die  möglichst  concentrirte  Säure  ist  ein  Syrup  von  sehr  saurem 
Geschmack.  Bei  weiterem  Abdampfen  wird  er  zersetzt,  aber  die  ver- 
dünnte Lösung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  kochen.   Liebig. 

Die  isäthionsauren  Salze ,  Isäthionates ,  sind  leicht  krystalli- 
sirbar.    Sie  halten  eine  Hitze  von  200°  ohne  Zersetzung  aus.     Nach 

Bebzelius  eotwickelt  ihre  wässrige  Lösung  beim  Kochen  mit  Kali  keinen 
Aetlier  oder  Weingeist  und  erzeugt  kein  schwefelsaures  Kali.  —  Im  trock- 
nen Zustande  sind  sie  mit  den  weinschwefelsauren  Salden  isomer,  und  haben 
die  rohe  Formel:  CH^MS-O».  LiEBie  vermulhet,  dass  die  Isäthionsiiure  den 
Schwefel  in  Gestalt  von  Unterschwefelsäure  enthalte,  welche  sich  beim  Einwir- 
ken der  Schwefelsäure  auf  Aether  erzeuge:  C^flSO+Z  S03=C"H^O,S2054-HO. 
Zu  Gunsten  dieser  Ansicht  spricht  die  Bildung  von  schwefligsaurem  Kali  beim 
Schmelzen  des  Kalisalzes  mit  Kalihydrat,  da  sich,  wie  sowohl  Liebig  als  Ber- 
ZEi.ius  fanden,  schwefelsaures  Kali  durch  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  und  irgend 
einer  organischen  Materie  nicht  zu  schwefligsaurem  Kali  reduciren  lässt.  Da 
jedoch  nach  dieser  Ansicht  ein  tro'cknes  isäthionsaures  Salz  =  M0,C^H''0,S2O5 
=  CII'^MS^O'  sein  müsste ,  man  es  aber  nie  trockener  erhalten  hat,  als 
MO,C''H*0,S205+HO=C^H5MS20«,  so  wäre  man  zu  der  unwahrscheinlichen  An- 
nahme genöthigt,  dass  die  isäthionsauren  Salze  1  At.  Wasser  noch  über  200° 
zurückhalten  können.  Daher  schlägt  Bekzelius  vor ,  die  Isäthionsäure  als 
eine  Verbindung  von  einem  Aethyl-Bioxyd  mit  Unterschwefilsäure  zu  be- 
trachten, =  C^RSO^S^OS;  ihre  Salze  wären  dann  ==MO,C^H502,S205=C*H5MS208. 
üebrigens  ist  weder  Liebig's  noch  Berzei,ius's  Annahme  mit  der  Kerntheorie 
vereinbar,  da  beide  eine  unpaare  Verbindung  (^C*H*0  oder  C'^HSO^)  voraus- 
setzen. 

Isäthionsaures  Ammoniak.  —  Oktaeder,  welche  im  Vacuum 
oder  bei  120°  durchsichtig  bleiben  und  nichts  verlieren,    Regnallt. 


Krystallisirt. 

Regnault. 

4  C 

24 

16,78 

16,95 

N 

14 

9,P0 

9  H 

9 

6,29 

6,40 

2  0 

16 

11,19 

2  S03 

80 

55,94 

NH40,C'>H50,2S03  143  100,00 

Isäthionsaures  Kali.  —  Durch  Sättigung  der  Säure  mit  koh- 
lensaurem Kali  oder  durch  Fällen  des  Barytsalzes  durch  kohlensau- 
res oder  schwefelsaures  Kali.  Rhombische  Säulen  und  glänzende 
Blättchen,  dem  chlorsauren  Kali  ähnlich,  welche  selbst  bei  300°  we- 
der etwas  verlieren,  noch  sich  zersetzen.  Liebig,  Regnault.  Schmilzt 
zwischen  300  und  350°  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  porcellanartigeu  fasrigen  Masse  von  unverän- 
dertem Gewicht  erstarrt.  Liebig.  —  Erst  bei  400°  gibt  das  Salz 
Wasser  ab,  wird  aber  dabei  zersetzt.  Bebzelius.  —  Das  Salz  ent- 
wickelt  beim    Erhitzen  mit  Kalihydrat    unter  starkem    Aul'blähen 
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Wasserstoffgas  und  gibt  eine  Masse,  worin  sich  neben  52,75  Proc. 
(1  At.)  schwefelsaurem  Kali  auch  etwas  schwefligsaures  vorfindet; 
also  hält  es  den  Sclnvefel  in  Gestalt  von  Unterschwefelsäure,  S^O^, 
die  dann  in  schwefelsaures  und  in  schwefligsaures  Kali  übergeht, 
denn  auch  das  unterschAvefelsaure  Kali  wird  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat zu  schwefelsaurem  und  schwefligsaurem.  Liebig.  —  100  Th. 
Salz  mit  überschüssigem  Kalihydrat  blofs  bis  zum  Aufblähen  und 
Zusammensintern  erhitzt,  liefern  27,97  Proc.  (etAvas  über  1  At.) 
Schwefelsäure  in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Kah;  aber  bei  stärke- 
rem Erhitzen  bis  zur  Schwärzung  und  Schmelzung  liefert  es  46,25 
Th.  (fast  2  At.)  in  demselben  Zustande.  Magnus  iPogg.  47,  516).  — 
Das  Salz  löst  sich  in  Weingeist,  besonders  in  heifsem,  welcher  beim 
Erkalten  viele  Krystalle  absetzt.     Liebig. 


Krystallisirt 

Liebig. 

Regnault. 

KO 

47,2 

28,75 

28,49 

28,20 

2  S03 

80 

48,72 

49,63 

4  C 

24 

14,62 

14,80 

14,ö0 

5  H 

5 

3,04 

3,05 

3,06 

0 

8 

4,87 

4,81 

C*H5K02,2S03     164,2        100,00  100,00 

Isäthionsaurer  Baryt.  —  Darstellung  (iv,  734).  —  Das  Salz 
krystallisirt  leicht,  besonders  aus  der  weingeistigen  Lösung.  Magnus. 
Kleine  durchscheinende  Blätter.  Regnault.  Die  Krystalle  erleiden  bei 
200"  keine  Zersetzung  und  keinen  Verlust.  Magnus.  Sie  schmelzen 
bei  ungefähr  320°  ohne  Gewichtsverlust.  Liebig.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen (erst  über  300°,  Regnault)  bläht  sich  das  Salz  zum  lOOfa- 
chen  auf,  schwärzt  sich,  und  entwickelt  eine  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem  durchdringenden    Geruch,    der   dem  des   Xanthogenöls 

ähnlich  ist.  Magnus.  Schweflige  Säure  wird  dabei  nicht  entwickelt;  durch 
einige  Tropfen  Vitriolöl  wird  das  Aufblähen  verhindert.  Liebig.     Mit    Salpeter 

oder  chlorsaurem  Kali  gemengt,  verpufft  es  beim  Erhitzen  heftig, 
selbst  wenn  es  mit  viel  chlorsaurem  Kali  gemengt  ist.  Es  wird  selbst 
durch  rauchende  Salpetersäure  nur  langsam  zersetzt,  und  liefert  da- 
bei 60,46  Proc.  schwefelsauren  Baryt.  Es  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser und  schwierig  in  Weingeist,  doch  leichter,  als  der  äthionsaure 
Baryt.  Magnus. 

Magnus.    Likbig.    Regn.   Woskresensky. 

39,68         39,57       39,57  39,26 

41,56  40,60  41,12 

12,13  12,37  12,47 

2,62  2,62  2,61 

4^01 4^84 4,54 

C*H5Ba02,2S03    193,6       100,00      100,00  100,00  100,00 

Isäthionsaures  Kupferoxyd.  —  Aus  dem  Barytsalz  und  Ku- 
pfervitriol. Das  grüne  Filtrat,  abgedampft  und  an  einen  warmen 
Ort  gestellt,  liefert  meergrüne,  durchsichtige,  luftbeständige,  regel- 
mäfsige  Oktaeder.  Liebig.  Sehr  blass  grüne,  unregelmäfsige  Okta- 
eder. Regnault.  Die  Krystalle  werden  bei  100  bis  130°  weifs,  un- 
ter Verlust  von  10,5  Proc.  (2  At.)  Wasser,  Liebig;  sie  verlieren  bei 
140°  10,76  Proc,  Regnault. 


Krystallisirt. 

BaO            76,6 

39,57 

2  S03             80 

41,32 

4  C                 24 

12,40 

5  H                   5 

2,58 

0                   8 

4,13 

AUhionsänre.  737 

Entwässert  Likbig        Rkgnault 

CuO,2S03  120  76,43 

4  C  24  15,28  15,39  15,54 

5  H                           5                  3,19                  3,26                  3,17 
0 8 5^10 

C4H5Cu02,2S03        157  100,00 

Althionsäure.    C^H602,2S03. 

Regnault  (1837).    Jnn.  Chim.  Phys.  65,  98  j  auch  Jnn.  Pharm.  25,  43. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Weingeist  mit  überschüssigem  Vi- 
triolöl,   bis  sich  bei  160  bis  180°  Vinegas  zu  entwickeln  anfängt. 

Bei  gleichen  Tlieilen  von  Vitriolöl  und  Weingeist  entsteht  blofs  VVeinschwefel- 
säure,  und  auch  in  den  Rückständen  ¥on  der  Aetherbereitung  im  Grofsen 
findet  sich  blofs  diise.  Rkgnault.  —  Magnus  iPogg.  47,  523)  gelang  es 
nicht,  die  Althionsäure  in  den  Rückständen  von  der  Bereitung  des  Vinegases 
aufzufinden,  sondern  blofs  Aethionsäure,  Isäthionsäure  und  bisweilen  auch 
Weinschwefelsäure. 

Darstellung.  Man  verdünnt  den  von  der  Bereitung  des  Vinegases 
aus  6  Th.  Vitriolöl  und  1  Th.  Weingeist  bleibenden  Rückstand  mit 
Wasser,  sättigt  die  Säure  mit  Kalkmilch,  dampft  das  Filtrat  ab, 
fällt  daraus  den  Kalk  durch  Oxalsäure ,  sättigt  das  Filtrat  durch  Ba- 
rytwasser, fällt  den  überschüssigen  Baryt  durch  einen  Strom  von 
kohlensaurem  Gas,  und  dampft  das  Filtrat  zuerst  in  der  Wärme, 
zuletzt  im  Vacuum  ab,  worauf  die  Krystallisation  bei  eintretender 
Syrupdicke  erfolgt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  des  althionsauren 
Baryts  werden  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Aus  diesen  lassen 
sich  sowohl  die  (nicht  weiter  untersuchte)  Säure,  als  ihre  übrigen 
Salze  darstellen.    Regnault. 

Althionsaures  Ammoniak.  —  Kleine  zerfliefeliche ,  höchst  leicht 
in  Wasser  lösliche  Blättchen. 

Im  Vacuum  getrocknet  Rkgnaült 

4  C  24  16,78  17,75 

9  H  9  6,30  6,32 

N                14                  9,79 
2  0                16            .    11,19 
2  S03  80 55,94 ^ 

C*H5(NH*)02,2S03        143  100,00 

Althionsaurer  Baryt.  —  Darstellung  s.  o.  —  Luftbeständige  Ku- 
geln, aus  feinen  Nadeln  zusammengesetzt,  welche  im  Vacuum  8,59 
Proc.  (2  At.)  Wasser  verlieren.  Die  wässrige  Lösung  des  Salzes 
zersetzt  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  unter  Absatz  von  schwefel- 
saurem Baryt  und  Freiwerden  von  Säure,  sättigt  man  diese  durch  Ba- 
ryt und  filtrirt  vom  schwefelsauren  Baryt  ab,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
ein  sehr  leicht  lösliches  Salz,  Mohl  isäthionsauren  Baryt;  diese  Isäthionsäure 
wurde  wahrscheinlich  nicht   erst   beim  Kochen   gebildet ,    sondern  präexistirte 

im  angewendeten  Barytsalze.  Der  althiousaure  Baryt  löst  sich  viel  leich- 
ter in  Wasser  und  krystallisirt  viel  schwieriger,  als  der  weinschwe- 
felsaure Baryt;  auch  löst  er  sich  in  Weingeist,  besonders  heifsem, 
und  zwar  leichter,  als  der  isäthionsäure  Baryt. 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  47 
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Entwässert 

Regnault 

BaO 

76,6 

39,57 

39,35 

2  SO» 

80 

41,32 

41,18 

4  C 

24^ 

12,40 

12,78 

5  H 

5 

2,58 

2,87 

0 

8 

4,13 

3,82 

C''H5BaO-',2S03         193,6  100,00  100,00 

Althionsaurer  Kalk.  —  Die  wässrige  Lösung,  bei  gelindester 
Wärme  abgedampft,  gestellt  völlig  zu  einer  Masse,  ohne  zu  kry- 
stallisiren. 

AUhioumures  Kupferoxyd.  —  Blassgrüne,  sehr  dünne  rhom- 
biscjbje  ßlätier,  tkien  spitzer  Winkel  60°  beträgt.    Regnault. 

Aethionsäiire.     C^^H602,4S0«  =  2(H€,SÖ3)  +  C^H^2S03. 

Markus,    pogg.  'Z7,  378  j  auch  ^un.  Pharm.  6,  162.  —  Pogg.  47,  514. 

Aethersclnvefelsäure ,  Acide  ethionique.  —    Von  Magnus  1833  enideckt. 

Bildung,  Beim  Lösen  von'  Garbylsulfat  in  kaltem  Wasser ;  daher 
auch  beim  Verdünnen  von  absolutem  Weingeist  oder  Aether,  der  sich 
mit  dem  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  beladen  hat,  mit 
kaltem'  Wasser.    MAGf^us. 

Dar.steiiuny.  Man  löst  entweder  das  reine  Garbylsulfat  kalt  in 
Wasser:  —  oder  man  löst  den  aus  Garbylsulfat  und  viel  trockner 
Schwefelsäure  bestehenden  Inhalt  der  Flaschen,  in  welchen  das  Gar- 
bylsulfat bereitet  wurde  {IM ,  720),  in  absolutem  Weingeist,  und 
mischt  dann  mit  Wasser;  —  oder  man  leitet  den  Dampf  der  was- 
serfreien Schwefelsäure  zu  mit  Eis  umgebenem  absoluten  Weingeist, 
weil  sich  im  Fall  eintretender  Erhitzung  schweflige  Säure  mit  dem 
Geruch  naekWeinöl.  entwickeln  würde ,  und  mischt  das  gelbhche  Oel  mit 
Wasser,  was,  wenn  genug  überschüssiger  Weingeist  vorhanden  ist, 
ohne  Wärmeeiiitwicklung  erfolgt ;  —  oder  man  leitet  den  Dampf  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  in  Aether,  wodurch  eine  ähnliche  gelb- 
liche Flüssigkeit  entsteht,  bei  deren  Mischen  mit  Wasser  sich  der 
etwa  überschüssige  Aether  ausscheidet,  nebst,  immer  zugleich  gebil- 
detem ,  weinschwefelsaurenr  Weinöl ,  was  bei  den  3  übrigen  Verfah- 
rungsweisen  nicht  entsteht. 

hidem  man  eines  dieser  4  wässrigen  Gemische,  welche  Aethion- 
säure  mit  elivas  Schwefelsäure  und  Isäthionsäure  halten,  mit  koh- 
lensaurem Jferyt  kalt  oder  l>ei  mäfsiger  Wärme  sättigt,  und  vom 
schwfrfelsaurcn  Btoyt  abffltrfrt,  »nd  das  Filtrat  im  Yacuura  über  Vi- 
trit>M  oder  an  difer  Lufü  weit  u»ter-  100°  so  weit  verdunstet,  dass 
sich  d»s  Salz  abK«sch«Mi?n  beginnt ,  und*  hierauf  mit  so  viel  absolti- 
tem  Weingeist  versetzt,  diass  das  Geraisch  0,90  spec.  Gew.  zeigt,  so 
wird  d,et  äthioiisaure  Baryt  gefällt ,  während  der  isäthionsäure  ge- 
löst Weiht.  Btei  zu  viel  Weingeist  würde  auch  dieser  niederfallen. 
Man  wäscht  d^a  lockeren  Niederschlag  des  äthionsauren  Baryts  mit 
65proceiiligem;  Weingeist,  löst  ihn  wiederholt  in  Wasser,  und  fällt 
ihn  durch  absoluten  Weingeist ,  um  ihn  von  allem  isäthionsauren  Ba- 
ryt zu  befreie^,  trocknet  ihn  im  Vacuum,   löst  ihn,  da  ihm  uoch 


Aethionsäure.  1^ 

etwas  Weingeist  oder  ein  Zersetzungsproduct  desselben  anhängt,  in 
lauem  Wasser,  und  verdunstet  diese  Lösung  bei  sehr  schwa- 
cher Wärme,  wobei  allerdings  einige  Zersetzung  emtreten  kann. 
Mägms. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  des  Barytsalzes  lässt  sich  durch,  im 
richtigen  Verhältnisse  zugefügte ,  Schwefelsäure  und  Filtriren  die 
wässrige  Aethionsäure  erhalten,  aber  diese  lässt  sich  selbst  im 
kalten  Vacuura  über  Vitriolöl  nicht  ohne  Zersetzung  concentriren 
und  zerfällt,  auch  in  sehr  verdünntem  Zustande,  bei  100°  schnell,  in 
Schwefelsäure  und  Isäthionsäure.  c*h602,4S03  =  c*h602,2S03  +  2S03. 
Magnus. 

Die  äthionsauren  Salze,  Ethionates ,  krystallisiren  nicht  oder 
schwierig.  Sie  lösen  sich  in  Wasser,  und  mehrere  werden  daraus 
durch  Weingeist  gefällt.  Sie  entwickeln  beim  Erhitzen  brenzliche 
Producte  und  Schwefelsäure ,  und  lassen  mit  Kohle  gemengtes  schwe- 
felsaures Salz.  Magnus.  —  Im  völlig  trocknen  Zustande  scheinen 
sie  zu  sein:  2(M0,S00  +  C''HV2S03  =  C''H^3I202,4S03;  hiernach 
wären  2  At.  H  des  Weingeisls  durch  Metall  vertretbar. 

Aethionsaures  Ammoniak.  —  Krystallisirt  leicht  und  vollstän- 
dig.   Magnus. 

Aethionsaures  Kall  —  Durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit  schwe- 
felsaurem Kali.  —  Krystallisirt  sehr  leicht.  Die  Krystalle  verlieren 
nichts  im  Vacuuni  über  Vitriolöl,  oder  bei  gelindem  Erhitzen.  Bei 
stärkerem  blähen  sie  sich  stark  auf,  noch  heftiger  beim  Befeuchten 
mit  Schwefelsäure,  dagegen  weniger  beim  Befeuchten  mit  Salpeter- 
säure. Bei  hinreichendem  Erhitzen  des  Salzes  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  geht  fast  aller  darin  enthaltene  Schwefel  in  schwefelsau- 
res Kali  über.  Erhitzt  man  nw  so  weit,  dass  die  Masse  nach  dem 
Aufblähen  zusammensintert,  so  zeigen  sich  in  1  At.  Salz  etwas  über 
2  At.  schwefelsaures  Kali  gebildet:  aber  beim  Erhitzen  bis  zui* 
Schwärzung  und  Schmelzung  werden  fast  4  At.  schwefelsaures  Kali 
erzeugt;  doch  zeigt  sich  in  der  Masse  auch  ein  wenig  Schwefelka- 
lium. So  liefern  100  Th.  Kalisalz  bei  schwachem  Erhitzen  32,35 
und  bei  starkem  53,79  Th.  Schwefelsäure  in  Gestalt  von  schwefel- 
saurem Kali.    Magnus. 

KrystaUisirt  Magnus 

2(KO,S03)  174,4  59,85  59,70 

2  S03  80  27,45 

4  C  24  8,24  8,45 

5  H                          5                     1,72                  1,73 
0 8 V4 

C'»H»K202,4S03+Aq        291,4  100,00 

Aethionsaures  Natron.  —  Eben  so  bereitet.   Schöne  Krystalle , 
welche  im  Vacuum  über  Vitriolöl  oder  beim  Erhitzen  auf  150°   an? 
der  Luft  nichts  verlieren,   aber  bei  150°   zu  schmelzen   anfangen,v 
und  sich  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Aufblähen,  Schwärzung 
und  zuletzt  unter  Sublimation  von  Schwefel  zersetzen.    Magnus. 
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KrystaUisirt 

Magnus 

2(NaO,S03) 

142,4 

53,05 

52,07 

2  S03 

80 

29,81 

4  C 

24 

8,94 

9,17 

6  H 

6 

2,24 

2,22 

2  0 

16 

5,96 

C*H*Na202,4S03+2Aq        268,4  100,00 

Aethionsaurer  Baryt.  —  Darstellung  (iv ,  738).  Das,  lufttrockne 
Salz  verliert  im  Vacuum  nichts.  Es  fängt  bei  100  an  sich  zu  zer- 
setzen ,  entwickelt  Schwefelsäure  und  eigenthUmlich  riechende  brenz- 
liche  Substanz,  und  schwärzt  sich  durch  Kohle,  welche  beim  Glü- 
hen einen  Theil  des  bleibenden  schwefelsauren  Baryts  in  Schwefel- 
baryum  verwandelt.  Das  Salz  löst  sich  in  10  Th.  Wasser  von  20°; 
seine  verdünnte  Lösung  hält  die  Siedhitze  ohne  Zersetzung  aus ,  seine 
concentrirte  zersetzt  sich  schon  beim  Abdampfen  unter  100  .  Es 
löst  sich  sehr  schwierig  in  Weingeist,  und  wird  aus  seiner  wässri- 
gen  Lösung  durch  absoluten  Weingeist  gefällt.  Magnus.  —  Das 
kalt  im  trocknen  Luftstrome  getrocknete  Salz  verliert  im  Vacuum 
über  Yitriolöl  4,24  Proc.  Wasser.    Marchand  ^Pogg.  32,  466).    [Dieses 

wäre    etwas    über   1    At. ,    und    das  völlig  trockne  Salz   wäre   hiernach   = 

C*fl*Ba202,4S03.]                           Lufttrocken  Magnus 

2CBaO,S03)            233,2  66,59  66,48 

2  S03                        80  22,85  22,85 

4  C                            24  6,85  6,97 

5  H                              5  1,43  1,42 
0 8 2^28 2,28 

C*H*Ba202,4S03+Aq         350,2  100,00  100,00 

Der  äthionsaüre  Kalk  und  das  äthionsaure  Bleioxyd  krystal- 
lisiren  nicht,  und  verhalten  sich  dem  Barytsalz  ähnlich.    Magnus. 
Das  äthionsaure  Kupferoxyd  krystaUisirt  schwierig.     Magnus. 

Methionsäure. 

Liebig  (1835).    Ann.  Pharm.  13 ,  35.  —  Chim.  organ.  1 ,  372. 

Man  sättigt,  wie  bei  der  Bereitung  des  isäthionsauren  Baryts 
(IV,  734),  Aelher  mit  dem  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure, 
aber  ohne  abzukühlen,  mischt  die  erhaltene  syrupartige  Flüssigkeit 
mit  ihrem  gleichen  Maafse  Aether ,  hierauf  mit  ihrem  4fachen  Maafse 
Wasser ,  wobei  sich  eine  Lösung  von  weinschwefelsaurem  Weinöl  im 
Aether  nach  oben  ausscheidet,  kocht  die  untere  saure  Flüssigkeit, 
bis  aller  Weingeistgeruch  verschwunden  ist,  sättigt  sie  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  dampft  das  Filtrat  ab,  bis  es  Nadeln  von  methion- 
saurem  Baryt  abzusetzen  beginnt ,  und  fällt  daraus  dieses  Salz  durch 
ein  gleiches  Maafs  Weingeist  als  eine  weifse  weiche  Masse,  welche 
mit  Weingeist  gewaschen  und  in  kochendem  Wasser  gelöst  wird, 
worauf  das  Salz  beim  Erkalten  in  Schuppen  anschiefst. 

Aus  dem  Barytsalze  wird  durch  Schwefelsäure  die  wässrige 
Methionsäure  als  eine  sehr  saure  Flüssigkeit  erhalten ,  die  sich  ohne 
Zersetzung  kochen  und  abdampfen  lässt. 

Das  Barytsah  krystaUisirt  aus  der  heifsen  wässrigen  Lösung 
in  wasserhellen  gläuzeudeu  Schuppen,  dem  Chlorsäuren  Kali  ähnlich) 


Salfätherinschwefelsäare.    Essigschwefelsänre.  Wl 

kein  Krystallwasser  haltend.  Es  verliert  bei  100°  nichts,  entwickelt 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  vorübergehender  Schwärzung,  aber 
ohne  alles  Aufschwellen,  Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefel, 
und  lässt  schwefelsauren  Baryt.  Die  durch  Schmelzen  des  Salzes 
mit  Kalihydrat  erhaltene  Masse  hält  keine  schweflige  Säure.  —  Das 
Salz  löst  sich  in  40  Th.  kaltem,  in  weniger  heifsem  Wasser,  nicht 
in  Weingeist.  Nach  dem  Benetzen  mit  Vitriolöl  geglüht,  lässt  das 
Salz  66,9  Proc.  schwefelsauren  Baryt ;  mit  Salpeter  und  kohlensau- 
rem Kali  geglüht,  dann  mit  Wasser,  Salpetersäure  und  Chlorbaryum 
versetzt,  liefert  es  die  doppelte  Menge.    Liebig. 

Diese  Säure  wäre  also  isomer  mit  der  Aethlousäure ,  von  der  sie  sich 
durch  ihre  Haltbarkeit  beim  Kochen  und  durch  die  Krystallisirbarkeit  des 
Barytsalzes  unterscheidet. 

Sulfätherinschwefelsäure. 

LÖWIG  u.  Wkidmann.    Pogg.  46,  84;  47,  157. 

Bildet  sich  neben  Schwefelsäure  bei  der  Zersetzung  der  beiden  Arten  von 
Schwefelvine ,  C*H*S*  und  C*H*S'0  durch  Salpetersäure.  Lässt  man  auf  eines 
derselben  verdünnte  Salpetersäure  vollständig  einwirken  ,  dampft  im  Wasser- 
bade ab,  verdünnt  den  Rückstand  3  bis  4  mal  mit  Wasser  und  dampft  immer 
wieder  ab,  um  alle  Salpetersäure  zu  verjagen,  sättigt  dann  den  in  Wasser 
gelösten  Rückstand  mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Ba- 
ryt ab ,  verdampft  zur  Trockne ,  löst  wieder  in  Wasser  und  lässt  freiwillig 
verdunsten,  so  krystallisirt  sulfätherinschwefelsaurer  Baryt.  Fällt  man  aus 
dessen  wässriger  Lösung  behutsam  den  Baryt  durch  Schwefelsäure ,  und  dampft 
das  Filtrat  ab ,  so  erhält  man  die  Säure  in  weifsen ,  stark  sauer  schmecken- 
den Krystallen. 

Die  wässrige  Lösung  dieser  Säure  wird  durch  Kochen  nicht  zersetzt. 

Alle  ihre  Salze  scheinen  löslich  zu  sein.     Löwig  u.  W. 

Das  Barytsalz  erscheint  in  weifsen  Krystallen.  Diese  verlieren,  bis  zu 
140°  erhitzt,  kein  Wasser;  bei  stärkerer  Hitze  liefern  sie  Wasser,  dann 
brenzliche  Producte,  welche  schweflige  Säure  und  Schwefel  enthalten,  und 
lassen  schwefelsauren  Baryt  mit  Kohle.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  er- 
hält man  schwefelsauren  Baryt  mit  schwefelsaurem  Kali. 

Krystallisirt  Löwig  u.  Weidmann 

2  BaO        153,2  40,83  40,84 


4  C 

24 

6,40 

7,29 

6  H 

6 

1,60 

1,74 

5  S 

80 

21,32 

20,86 

14  0 

112 

29,85 

29,27 

^  375,2  100,00  100,00 

LÖWIG  COrg.  Verb.  2,  538)  nimmt  im  Barytsalze  in  Folge  einer  unrich- 
tigen Berechnung  blofs  3  At.  H  an,  und  nennt  demgemäfs  jetzt  die  Säure 
Sulfparaacetylschwefelsäure.  —  Aber  auch  die  aus  vorstehender  Tabelle 
sich  ergebende  Formel  ist  unwahrscheinlich. 

Essig-Schwefelsäure.     C*H*0S2S03. 

Mblsens    (1842).     N.  Ann.  Chim.  Phys.  5,  392;   auch  Jnn.  Pharm.  44,  97. 
—   N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  370;   auch  Ann.  Pharm.  52,  275;    auch  /. 
pr.  Chem.  32,  71. 
Schwefelessigsäure,  Acide  sulfacetiqtie. 

Bildet  sich  beim  Einwirken  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf 

Eisessig   in    gelinder  Wärme.      Zwar  entsteht  auch  beim  Vermischen  von 
Eisessig  mit  überschüssigem  rauchenden  VltrloIöl ,  welches  unter  WSrmeent- 
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Wicklung  vor  sich  geht ,  Essigschwefelsaure ,  jedoch  nur  wenig.  Dieses  Ge- 
misch entwickelt  beim  Erhitzen  fast  reines  kohlensaures  Gas  ,  und  hält ,  bis 
zur  anfangenden  Bräunung  erhitzt,  verschiedene  gepaarte  Schwefelsäuren, 
deren  Barjtsalze  jedoch  schwierig  zu  scheiden  sind. 

Darstellung.  Man  leitet  den  Dampf  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure in  einen  Kolben,  der  Eisessig  hält,  erhitzt  das  Gemisch  bis 
zu  einem  gewissen  Puncte,  sättigt  es  nach  dem  Verdünnen  mit  Was- 
ser durch  kohlensauren  Baryt  oder  Bleioxyd,  und  dampft  das  Filtrat 
zum  Krystallisiren  ab. 

Aus  dem  Bleisalze  oder  Silbersalze  lässt  sich  die  Säure  abschei- 
den, indem  man  eines  derselben  in  Wasser  löst,  und  durch  Hydro- 
thion  zersetzt,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  zum  Syrup  verdunstet, 
aus  welchem  Nadeln,  oder  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  in  der 
Winterkälle  wasserhelle  gerade  Säulen  anschiefsen.  Dieselben  schmel- 
zen ungefähr  bei  62°  und  gestehen  beim  Erkalten  zu  einer  seiden- 
glänzenden Masse.  Sie  röthen  stark  Lackmus  und  schmecken  stark 
sauer,  der  Tartersäure  ähnlich,  nur  noch  saurer.  —  Bei  längerem 
Verweilen  im  Vacuum  über  wasserfreier  Phosphorsäure  werden  die 
Krystalle  undurchsichtig,  und  sind  nun  =  C^H''0'',2S03  +  2Aq;  die 
Kryslalle  sind  =  C''H''0'',2S03  +  3Aq;  und  die  im  Vacuum  mög- 
lichst  concentrirte  Lösung    ist  =   C'H''0'',2S03   +   4Aq.     Mklsbns 

schreibt  jedoch  die  Formeln  anders;  z.  B.  die  der  entwässerten  Krystalle  = 
C'»CiJrSO^)O^S03,2HO  +  2Aq.  Bkrzki.ius  halbirt  das  Atomgewicht  der  Säure, 
und  betrachtet  sie  im  hypothetisch  trocknen  Zustande  als  Formjloxyd-Schwe- 
fel^äure  =  C2HO,S03,  also  für  sich  =  H0,C-'H0,S03. 

Die  Krystalle,  längere  Zeit  bei  100°  erhalten,  krystallisiren 
heim  Erkalten  nicht  mehr,  oder  nur  unvollständig;  bei  160°  bräu- 
nen sie  sich  mit  dem  Geruch  nach  Karamel;  bei  200°  zersetzen  sie 
sich  vollständig,  unter  Entwicklung  einer  sauren  Flüssigkeit.  Beim 
Verbrennen  lassen  sie  wenig,  leicht  vollends  zu  verbrennende  Kohle. 

Erhitzt  mau  die  verdünnte  Säure  in  einer  zugeschmolzenen  Glasrühre  einige 
Stunden  auf  160°,  so  erhält  sie  zwar  den  Geruch  nach  Karamel,  aber  nicht 
das  Vermögen ,  das  Chlorbaryum  zu  fällen.   —  Die  Säure  läSSt  Sich  durch 

Kali  nicht  in  Essigsäure  und  Schwefelsäure  zersetzen. 

Verbindungen.  Die  Krystalle  zerlliefsen  höchst  rasch  an  der 
Luft. 

Die  essigschwefelsauren  Sähe ,  Sulfacetates ,  haben  im  mög- 
lichst getrockneten  Zustande  die  Formel :  C*H2M20'',2S0^.  Nach  Mkl- 
sENs:  2M0,c*CH^S02)O3,S03,  nach  Bekzelius:  mo,C2H0,S03.     Sie  Verlieren 

beim  Erhitzen  zuerst  das  etwa  vorhandene  Krystallwasser,  ohne  zu 
schmelzen,  entwickeln  dann  Kohlensäure  und  schwetlige  Säure,  und 
lassen  nach  der  Verbrennung  der  Kohle  an  der  Luft  gewöhnlich 
schwefelsaures  Metalloxyd.  Auch  durch  kochendes  Vitriolöl  werden 
sie  unter  Entwicklung  von  schwefliger  und  Kohlen-Säure  zerstört. 
Sie  scheinen  alle  in  Wasser  löslich  zu  sein. 

Essigschwefelsaures  Kall.  —  Schiefst  a«s  der  heifsen  AvässH- 
gen  Lösung  in  kleinen  Krystallen  an,  welche  C'H^K^OS^SO'^  -h 
2Aq  sind. 

Essigschtcefelsaurer  Baryt.  —  Kryslallrinde ,  aus  kleinen  un- 
durchsichtigen BlättcUen  bestehend,  welche  bei  250  bis  260°  ihr 
Krystallwasser  verlieren,  und  skU  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  uol^ 


Essfg^chwefelsaures  Silberoxyd.  '♦43 

Aufblähen  und  Rücklassuag  von  schwefelsaurem  Baryt  zersetzen. 
Er  löst  sich  langsam  in  Wasser ,  besonders  langsam  nach  dem  Ent- 
wässern; daher  schlägt  bei  concentrirten  Lösungen  die  freie  Säure 
aus  andern  Barytsalzen  Nadeln  nieder;  Salzsäure  haltendes  Wasser 
löst  ihn  reichlicher. 

Bei  250°  getrockn.  Mklskns                 Krystallisirt  Melsens 

2  BaO         153,2       55,67  55,65             2  BaO     153,2  50,69        50,67 

4  C               24           8,72  8,42             4  C           24  7,94  8,07 

2  H                2           0,72  0,79             5  H             5  1,66  1,61 

2  S               32          11,63  12,29             2  S           32  10,59         10,48 

8  0               64          23,26  22,85  11  0           88  29,12        29,17 

C*H2Ba20*,2S03    275,2     100,00       100,00  +  3Aq     802,2     100,06       100,00 

Die  KrystaUe  verlieren  bei  250°  8,58  Proc.  Wasser.  Auikre  Krystalle 
halten  1  At.  Wasser  weniger  =  C*H2Ba20*,2S03  +  2Aq. 

Essigschwefelsatires  Bleioxyd.  —  "Kleine  durchsichtige,  luft- 
beständige Nadeln,  bald  biischcl förmig,  bald  zu  undurchsichtigen 
Warzen  vereinigt.    Zersetzt  sich  bei  200  bis  210°. 

KrystaUisirt                             Melsbns 
2  PbO                  224                61,53              61,26 
4  C                         24                  6,60                6,57 
4  H                          4                  i,10                1,27 
2  S                        32                  8,7§ 
10  0  80 21,^ 

C*H2Pb20+,2S03+2Aq         SöT  lOO^ÖO 

Essigschwefelsmires  Silberoxyd.  —  i>fan  fällt  das  wässrige 
Barytsalz  durch  Schwefelsäure,  4igerirt  das  Fihrat  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  entferaen,  befreit 
das  Filtrat  durch  Hydrothion  vom  Blei,  sättigt  das  aufgekochte  Fil- 
trat  mit  Silberoxyd,   dampft  ab,   und  erkältöt   zifhi   Krystallisiren. 

Wendet  man  hierbei  zu  viel  Silberoxyd  an ,  so  wird  die  LöSHrrg  alkalisch , 
und  liefert  Krystalle  ,   die  mit  einem  schwarzen  Tulver  verunreinigt  sind.     — 

Durchsichtige  lange  platte  Säulen ,  mit  2  Flächen  zugeschärft.  Sie 
schwärzen  sich  langsam  im  Tageslichte.  Sie  werden  im  Vacuum 
über  Vitriolöl  oder  bei  100°  im  Luftstrome  undurchsichtig,  unter 
Verlust  von  5  Proc.  (2  At.)  Wasser.  Bei  weiterem  Erhitzen  erfolgt 
Schmelzung  und  Atf^lähen,  mit  4ttm  öei-uch  nach  Essig^ure  und 
schwelliger  Säure,  und  es  bleibt  metallisches  Silber.  —  Das  entwäs- 
serte Salz  ist  C^H2Ag20*,2S03;  das  krystallisirte  halt  noch  2  Aq. 
Melsens. 

Schlägt  man  aus  dem  in  absolutem  Weingeist  gelösten  Silbersalze  durch 
trocknes  salzsaures  Gas  das  Silber  als  Chlorsilber  nieder ,  und  lässt  das 
Filtrat  im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalk  (wegen  der  Salzsäure)  venoUin- 
sten,  so  bleibt  in  Gestalt  eines  Syrups  eine  neue  Säure,  Aride  sidfacetovi- 
nique.  Dieselbe  löst  sich  wieder  in  Wasser,  rothet  Lackmus,  braust  schon  in 
der  Kälte  mit  kohlensauren  Salzen  auf,  und  fällt  nicht  die  Baryt  -  und  Silber- 
Salze.  Sättigt  man  sie  bei  gelinder  Wärme  mit  Silberoxj-d ,  verdunstet  die 
Lösung  im  Vacuum  ,  und  beseitigt  die  anfangs  aoschiefseudeti  'Krystalle  des 
essigschwefelßaiiren  Silberoxyds ,  so  gesteht  die  übrige  f  lüssigkeit  nach  star- 
ker Coacentratlon  zu  einer  aus  Warzen  bestehenden,  fett  aozofühlejideat, 
an  der  Luft  laugsam  zerfliefsenden  Masse ,  welche  man  durch  Pressen  zwischen 
Papier  von  der  Mutterlauge  befreit.  Dieses  neue  Silbersalz  krystallisirt  aus 
der  kochenden  Lösung  in  absolutem  Weingeist  in  perlglänzenden  Blättchen. 
Es  schwärzt  sich  langsam  im  Tageslichte,  lüs  schmilzt  bei  100°  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit ,  und  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  perlglänzenden  Masse. 
Aber  bei  längerem  Erhitzen  auf  100"  zersetzt  sich  das  Salz  ein  wenig  unter 
theilweisem  Erstarren  (aber  ohne  merkliche  Schwärzung) ,   indem  die  relative 
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Menge  Ton  C  und  H  ab  -  und  die  von  Ag  zu-nimmt.  Ueber  100°  entwickelt 
das  Salz  unter  Kochen  und  Aufblähen  brennbare  Gase,  mit  rufsender  Flamme 
verbreonend,  und  liisst  Silber.    Mklskns. 

Nach  der  Vermuthung  von  MKLsK^s  ist  diese  Säure  C*(H2S02)03,C*H50,HO 
[=C''H50,C*H303,S03J  ;  es  lässt  sich  aber  dann  nicht  einseben ,  wohin  das 
zweite  Atom  Schwefelsäure  der  Essig- Schwefelsäure  gekommen  ist.  Nach 
der  Weise  ihrer  Bildung  sollte  man  in  dieser  Säure  eioe  gepaarte  Verbindung 
des  Essigvinesters  mit  Schwefelsäure  vermuthen:  C^H^Ag-OK?  S03-|-C*H602 
+2  HCl=CfeHfcO+,2  S03+2  HO+2  AgCl. 

Schwefelkohlenstoflfvinester.    C5H50S2=C4H50,CS2. 

Zbisb  (1845).    Ann.  Pharm.  55,  304;  auch  J.  pr.  Chem.  36,  352. 

Schwefelkohlenstoffäther,  Ether  sulfocarbonique,  Ether  xanthique. 

Entsteht  beim  Einwirken   von  lod  auf  xanthonsaures  Kali.  — 

C*H5K02,2  CS2  +  J  =  C^H50,CS2  +  KJ-f  2  S+C-f-0.  Der  Schwefel  fällt  nieder  j 
das  1  At,  C  und  0  tritt  vielleicht  mit  1  At.  J.  zu  einer  dem  Phosgen  ähnli- 
chen Verbindung  zusammen.  Zkisk.  Zuerst  bilden  C^HSKO^,  2CS2 -f- J : 
KJ-f-C^H^O^,  2CS2;  aber  diese  Verbindung  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
unter  Erzeugung  von  Schwefelkohlenstoffäther.  Dksains).  (IV,  746). 

Darstellung.  Man  fügt  ZU  xanthonsaureni  Kali,  mit  absolutem 
Weingeist  zu  einem  Brei  angemacht,  feingepulvertes  lod  in  kleinen 
Antheilen  unter  beständigem  Umrühren,  bis  die  über  dem  erzeugten 
lodkalium  und  ausgeschiedenen  Schwefel  stehende  hellgelbe  Flüssig- 
keit sich  durch  einen  Ueberschuss  von  lod  zu  bräunen  anfängt,  worauf 
man  noch  genau  so\iel   xanthonsaures  Kali  unter  Umrühren  zufügt, 

daSS  kein  lod  mehr  überschüssig  ist.  Dieser  Ueberschuss  von  lod  lässt 
sich  daran  erkennen,  dass  eine  abfiltrirte  Probe  der  Flüssigkeit  bei  Zusatz  von 
Wasser  ein  braunes  Oel  abscheidet,  und  das  Gemisch  Stärkmehl  bläut,  wäh- 
rend bei  aufgehobenem  Ueberschuss  das  sich  durch  Wasser  abscheidende  Oel 
hellgelb  ist,  und  keine  Bläuung   des   Stärkmehles   stattfindet.     Nach    richtig 

getroffenem  Verhältnisse  stellt  man  das  Geraenge  in  einer  verschlos- 
senen Flasche  24  Stunden  hin,  wobei  sich  noch  mehr  lodkalium  und 
Schwefel  niedersetzt,  sammelt  den  Satz  auf  dem  Filter,  wäscht  ihn 
mit  Weingeist  und  destillirt   alles  Filtrat  bis  auf  V4  Rückstand. 

Destillirt  man  von  dem  hierbri  erhaltenen  Destillat  wieder  bis  auf  Vg  ab, 
so  gibt  der  Rückstand  mit  Wasser  eine  Milch ,  aus  der  sich  Schwefelkohlen- 
stoffäther abscheidet,  und  die  s/g  Destillat,  setzen  beim  Mischen  mit  Wasser, 
ebenfalls  unter  milchiger  Trübung,  ein  weifses  Pulver  ab,  und  ein  blassgelbes 
Oel,  vom  Schwefelkohlenstoffäther  verschieden  riechend,  sehr  leicht  zu  ent- 
zünden, mit  blassblauer  Flamme  verbrennend  ,  und  einen  braunen ,  theerarti- 
gen  Rückstand  lassend,  welcher  Stärkmehl  bläut.  In  diesem  Oele  findet  sich 
vielleicht  das  1  At.  C  und  0  der  obigen  Gleichung. 

Der  von  der  Destillation  auf  V4  bleibende  Rückstand  setzt  beim 
Erkalten  noch  Schwefel  und  ein  wenig  lodkaliurn  ab.  Man  giefst 
die  klare  Flüssigkeit  ab,  bringt  den  Bodensatz  aufs  Filter  und  wäscht 
ihn  mit  wenig  Weingeist,  destillirt  säraratliche-  Flüssigkeit  bei 
steigender  Hitze,  wechselt  bei    150'   die  Vorlage  und  destillirt  fast 

bis  zur  Trockene.  Es  bleibt  hierbei  ziemlich  viel  schwarze  firnissartige 
Masse,  die  wohl  kein  wesentliches  Product  ist;  sie  bläut  Stärkekleister  bei 
Zusatz  von  Salpetersäure  ;  sie  liefert  beim  Erhitzen  Schwefel  und  eine  koh- 
lige  Masse;    sie    löst  sich  in  Wasser  gröfstentheils  zu  einer    braunschwarzen, 

schwach  alkalischen  Flüssigkeit.  —  Das  Über  150"  erhaltene  Destillat, 
welches  ein  hellgelbes  Oel  von  steigendem  Siedpuncte  darstellt,  wird 
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durch  Schütteln  mit  der  4-  bis  5fachen  Wasserraenge  vom  Weingeist 
befreit,  und  von  der  oberen  wässrigen  Schicht  durch  den  Scheide- 
trichter getrennt.  Hatte  man  bereits  unter  150°  die  Vorlage  gewechselt,  so 
ist  dem  Oel  so  viel  Weingeist  beigemischt,  dass  es  mit  dem  Wasser  eine  Milch 
bildet,  aus  der  sich  nur  das  wenigste   Oel   absetzt.    — ■     Man  schüttelt  das 

Oel  mit  4  bis  5  Th.  frischem  Wasser,  scheidet  es  von  diesem  wie- 
der sorgfältig,  stellt  es  24  Stunden  mit  grobgepulvertem  Chlorcalcium 
hin,  filtrirt  es  und  unterwirft  es  einer  nochmaligen  Destillation  bis 
zur  Trockene,  wobei  es  einen  stetigen  Siedpunct  von  220"  zeigt,  und 
unter  Rücklassung  einiger  bräunlichen  Flecken  als  reiner  Schwefel- 
kohlenstoffather  übergeht.    Zeise. 

Eigenschaften.  Klares,  hellgelbes  Oel  von  1,0703  spec.  Gew.  bei 
18°.  Erstarrt  noch  nicht  bei  — 20^;  siedet  bei  212°  [oben  heifst 
es  220  ];  riecht  ziemlich  stark,  etwas  unangenehm;  schmeckt  süfs- 
lich;  neutral  gegen  Pflanzenfarben.    Zeise. 

ZeI3B. 

5  C  30  40,00  39,61 

5  H  5  6,67  6,63 

2  S  32  42,67  43,03 

0  8  10,66  10,73 

C*H50,CS2     75      100,00      iÖÖ^)©       ~ 

Zersetzungen.  Der  Schwefelkohlenstofl'äther  entflammt  sich  an  der 
Luft  nur  bei  starkem  Erhitzen,  und  verbrennt  unter  Bildung  schwe- 
fliger Säure.  —  Mit  concentrirter  Salpetersäure  mengt  er  sich  an- 
fangs ruhig,  worauf  in  einigen  Augenblicken  heftige  Einwirkung  er- 
folgt. —  Löst  man  ihn  in  absolutem  Weingeist,  welcher  Kalihydrat 
gelöst  enthäll,  so  erstarrt  das  Gemisch,  im  Verschlossenen  hingestellt, 
in  6  bis  8  Stunden  durch  Bildung  eines  Krystallpulvers  ,  welches 
reines  kohlensaures  Kali  ist,  und  erhält  den  Geruch  nach  Mercaptan, 
welches  sich  durch  Destillation  der  vom  Krystallpulver  abfiltrirten 
Flüssigkeit,  mit  Weingeist  gemischt,  erhalten  lässt.  c^hss^o  +  ho,ko 
=  C^H«S2+K0,C0-\  steht  jedoch  obiges  Geraisch  von  Schwefelkohlen- 
stoffvinester und  weingeistigem  Kali  längere  Zeit  zusammen,  oder 
wird  es  erwärmt,  so  treten  weitere  Zersetzungen  ein,  in  deren  Folge 
xanthonsaures  Kali  und  Schwefelkalium  gebildet  werden.  —     Kalium 

und  Natrium  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein,  und  entwickeln  beim  Erwär- 
men wenig  Gas. 

Verbindungen.  Der  Schwefelkolilenstolfäther  löst  sich  gar  nicht 
in  Wasser. 

Er  nimmt  lod  zu  einem  braunen  klaren  Oele  auf. 

Er  mischt  sich  mit  Aelker  und  Weingeist  nach  allen  Verhält- 
nissen.   Zeise. 

Verbindung'  CeflsS^O^ 
=  C''H502,C2S*  =  C^H50,C2S*0. 

Dbsaixs.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  20,  469.    Ausz.   Compt.  rend.  23,  1089. 

Indem  Tod  dem  xanthonsauren  Kali,  C^H^KO^,  2  CS^,  das  Kalium 
entzieht,  bleibt  diese  Verbindung  übrig. 


'^^  Vine;   Stairnnkern  CW. 

Darstellung.  Man  fügt  ZU  der  weingeistigen  Lösung  des  xan- 
thonsauren  Kalis  genau  so  lange  lod,  als  dieses  keine  bleibende 
Färbung  veranlasst,  und  IHsst  das  (remisch  freiwillig  in  der  Kälte 
verdunsten,  wobei  es  nach  einigen  Tagen  Krystallblätter  absetzt,  die 
durch  Waschen  mit  Wasser  vom  lodkalium  befreit  werden.  Auch 
beim  kalten  Vermischen  von  weingeistiger  lodtinctur  mit  wässrigem 
xanthonsauren  Kali  bis  zur  Entfärbung  der  Tinctur  fällt  die  Verbin- 
dung als  weifscs  Pulver  nieder.  Im  Sommer  erhält  man  die  Verbin- 
dung blofs  als  ein  Oel,  welches  man  mit  Wasser  zu  waschen  und 
über  Chlorcalclum  zu  trocknen  hat. 

Die  Krystalle  schmelzen  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  zu 
einem  gelblichen  Oele,  von  anhaltendem  aber  nicht  unangenehmem 
Gerüche. 

Desains. 

6  C  36  29,75  29,1 

5  H  5  4,13  4,2 

4  S  64  52,90  53,5 

2_0 16 13,22 13^2 

C»5H5S^02  121  100,00  100,0 

Die  Verbindung  destillirt  bei  200  bis  210°  nur  einem  kleinen 
Theile  nach  unzersetzt  über,  während  der  gröfsere  in  Schwefelkoh- 
lenstotfvinester ,  kohlensaures  und  Kohlenoxydgas ,  Schwefelkohlen- 
stoffdampf und  zurückbleibenden  Schwefel   zerfällt.    Gleichung,  wenn 

Kohlensäure  entsteht:  2  CiH^SiO^  =  2CSH5S^0  +  CO^  +  CS2  + 2S  ;  Gleichung, 
wenn  Kohlenoxyd  entsteht:  C'5H5S''02=C^HSS20+CO+2S.  Man  erhält  immer 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zugleich,  und  die  Kohlensäure  ist  vorherrschend. 
Der  zurückbleibende  Schwefel  ist  schwärzlich  durch  Gehalt  an  etwas  kohliger 
Substanz.  Da  dem  übergegangenen  Schwefelkohlenstoffvlnester  noch  unzer- 
setzte  Verbindung  beigemischt  ist,  so  gibt  die  Analyse  37,7  Proc.  C  und  6,1 
H;  ist  aber  durch  nochmalige  Rectificatiou  der  Kest  der  Verbindung  CH^S^O* 
zerstört,  so  gibt  die  Analyse  36,9  C  und  6,6  H.  —    VitriolÖl      Zersetzt     die 

Verbindung  selbst  in  der  Kälte,  unter  Entwicklung  von  viel  schwe- 
fliger Säure,  während  sich  Salzsäure  darüber  ohne  Wirkung  abde- 
stilliren  iässt,  —  Kali  bildet  mit  der  weingeistigen  Lösung  der  Ver- 
bindung unter  Fällung   von    Schwefelschuppen   xanthonsaures   Kali. 

[Hierfür  bietet  sich  keine  einfache  Gleichung  dar.]  ■ — •     Mit   trockencui    Am- 

moniakgas  gesättigter  absoluter  Weingeist  gibt  mit  der  Verbindung 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  eine  braunrothe  Lösung,  welche,  im 
Vacuum  verdunstet,  zu  halbkrystallischen  Rinden  gesteht,  30,97  Proc. 
C,  6,6  H  und  14,0  N  haltend.  Aether  Iässt  von  diesen  Rinden  weifse 
Krystalle  ungelöst,  welche  16,8  Proc.  C  und  5,8  H  halten,  und  seine 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  grofse  biegsame  Nadeln  einer  andern 
Materie,  Avorin  34,0  Proc.  C  und  7,0  H.  Desains. 

Ebenso  Iässt  sich  auch  aus  holzxanthonsaurem  Kali  durch  eine 
Lösung  von  lod  in  Holzgeist  ein  Oel  =  C'H^'S'O^  niederschlagen, 
welches  bei  der  Destillation  in  die  von  Cahours  (iv,  246)  besclirie- 
bene   Verbindung  C^H^OjGS^  übergeht.   Desains. 

Xanthonsäure.  C*H602,2CS2. 

ZMsm.    Schw.  36,  1 ;  43,  160.  —  Poffg.  35}  457. 
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CouERBB.    Jnn.    Chim.  Phys.  61,   225;  Ausz.  J.  pr.   Chitn.  23,  83.  —  Jnn. 

Ckii/i.  Phys.  68,  170.  —  Rev.  scientif.  3,  11;   auch  J.  pr.  Chem.  23,   94. 

Xanthoffensäure,  Xanthimäure  (wegen  der  Eigenschaft,  die  Kupfersalze 
gelb  zu  fallen),  Acide  xanthique,  sulfocarbovinique,  sulfocavhelhenique.  Von 
Zrise  1822  entdeckt  und  untersucht. 

Bildung.  Beim  Zusammenbringen  von  Schwefelkohlenstoif  mit 
Weingeist  und  Kali  entsteht  xantlionsaures  Kali  und  Wasser. 
K0-|-C4HS02+2CS2=c''H5K02,c^s*+H0.  —  Bei  der  Zersetzung  dieses 
Salzes  durch   eine  wässrige  Säure    scheidet  sich  die  Xanthonsäure 

aus.   C*H5K02,C2S*+HO,S03=KO,S03+C*H602,C2S*.    ZeisE. 

Darstellung.  Man  übergiefst  in  einem  von  aufsen  auf  0°  erkäl- 
teten Glascylinder  xantlionsaures  Kali  so  lange  mit  einem  abge- 
kühlten Gemisch  von  1  Th.  Vitriolöl  und  5  Th.  Wasser  (auch  Salz- 
säure ist  dienhch),  bis  die  Säure  merklich  vorwaltet,  schüttelt  ein 
wenig,  und  versetzt  die  milchige  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  spä- 
ter mit  einem  gleichen  3Iaafse  Wasser,    dann   noch  mit  viel  mehr. 

Zuviel  Wasser  jedoch  wirkt  auf  die  feineren  noch  nicht  vereinigten  Theilchen 

der  Säure  zersetzend.  —  Sobald  sich  hierauf  die  Flüssigkeit  durch  Ab- 
satz der  öligen  Xanthonsäure  geklärt  hat,  wird  sie  von  dieser  mit- 
telst des  Stechliebers  abgehoben,  worauf  man  die  Säure  so  lange 
durch  Uebergiefsen  und  Decanthiren  mit  Wasser  wäscht,  bis  dieses 
nicht  mehr  Chlorbaryum  trübt.  Endlich  wird  noch  der  Rest  des 
Wassers,  da  es  mit  der  Zeit  zersetzend  wirken  würde,  durch  den 
Scheidetrichler,  dann  durch  Hinstellen  über  Chlorcalcium  gelrennt, 
und  die  Säure  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  an  einem  sehr 
kühlen  Orte  aufbewahrt.    Zeise. 

Eigenschaften.  Durchsichtiges,  fast  farbloses  Oel ;  schwerer  als 
Wasser;  leicht  verdampf  bar.  Röthet  deutlich  Lackmuspapier,  doch 
geht  die  Röthung  bald  in  Gelbweifs  über.  Riecht  eigenthümlich  und 
stark,  der  schwefligen  Säure  ähnlich ;  schmeckt  erst  zusammenzie- 
hend und  etwas  sauer,  dann  etwas  bitter  und  brennend.  —  Leicht 
entzündlich;  fällt  die  Kupfersalze  gelb.   Zeise. 

Berechnung  nach  Zbiss. 

6  C                        36  29,51 

6  H                          6  4,92 

4  S                          64  52,46 

2  0                          16  13,11 


C*H«02,C^S*  122  100,00 

Also  1  At.  Weingeist  4-  2  At.  Schwefelkohlenstoff,  oder  1  At.  Wasser, 
1  Aether  und  2  Schwefelkohlenstoff  =  H0,CS2+Gmsü,CS-';  die  XaUlhonsäure 
ist  Weinkohlensäure  (IV^,  706),  in  welcher  der  Sauerstoff  der  Kohlensäure 
durch  Schwefel  vertreten  ist. 

Zersetzungen.  1.  Die  Säure,  Sie  sei  feucht  oder  völlig  getrock- 
net, zerfällt  bei  mäfsiger  Wärme,  schon  bei  24",  in  Weingeist  und 
Schwefelkohlenstoif.    Hierbei  erhitzt  sie  sich  unter  Trübung   bis  zu 

lebhaftem  Aufwallen.  Erwärmt  man  endlich  noch  die  in  einer  Retorte  be- 
findliche Säure  allmälig  auf  .50,  dann  70,  dann  90",  so  hält  das  erste,  von 
selbst  übergegangene,  Destillat  fast  blofs  Schwefelkohlenstoff,  das  zweite  «Me- 
sen,  mit  wenig  Weingeist ,  das  dritte  viel  Weingeist  mit  wenig  Schweftlkoh- 
lenstoff,  und  das  vierte  fast  blofs  Weingeist;  in  der  Retorte  bleiben  eibige 
gelbbraune  Flocken.    Ohne  Zweifel  ist  die  Zersetzung  schon  beendigt,   wenn 


748  Vine;  Stammkern  C*H*. 

die  Selbsterwärmung  aufhört,  und  das  Erhitzen  von  aufsen  dient  nur,  um  die 
Sonderling  der  zwei  Producte  zu  vollenden.  Die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Zersetzung  scheint  anzudeuten,  dass  der  Weingeist  nicht  als  solcher  in  der 
Xanthonsäure  enthalten  ist.  Auch  bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  fast 
aller  Schwefelkohlenstoff  über,  ganz  frei  von  Weingeist,  und  es  bleibt,  nicht 
sauer  reagirender,  verdünnter  Weingeist,  nebst  einigen  Tropfen  Schwefelkoh- 
lenstoff. Zeise.  —  Nach  Couebbe  zersetzt  sich  die  Xanthonsäure  bei  jeder 
Temperatur  freiwillig  unter  Wärmeentwicklung  und  Kochen,  wobei  Schwefel- 
kohlenstoff verdampft,  und  lässt  eine  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in 
Weingeist,  oder,  wenn  Wasser  zugegen  ist ,  eine  untere  Schicht  von  Schwe- 
felkohlenstoff und  eine  obere  von  wässrigem  Weingeist ,  der  Schwefelkohlen- 
stoff gelöst  hält.  —  2.  Die  Xanthonsäure  lässt  sich  leicht  entzünden, 
und  verbrennt  mit  lebhafter  blauer  Flamme  und  starkem  Geruch 
nach  schwefliger  Säure.  Zeise.  —  3.  Sie  überzieht  sich  schnell  an 
der  Luft,  langsamer  unter  Wasser,  mit  einer  undurchsichtigen  Rinde. 
Zeise.  —  4.  lod,  mit  der  unter  Wasser  befindlichen  Säure  in  Be- 
rührung, bewegt  sich  auf  ihr  hin  und  her,  verwandelt  sie  in  ein  dun- 
kelrothbraunes  Oel,  und  färbt  auch  das  darüber  stehende  Wasser 
dunkelrothbraun,  beim  Schütteln  mit  etwas  mehr  Wasser  erhält  man 
farbloses  wässriges  Hydriod  und  ein  milchiges  Oel,  welches,  wenn 
genug  lod  eingewirkt  hatte,  Kupfersalze  nur  noch  schmutziggelb 
trübt;   bei  überschüssigem  lod  bleibt  das  Oel  rothbraun.  Zeise. 

Verbindungen.  Wasser  nimmt  SO  Wenig  Xanthonsäure  auf,  dass 
es  zwar  ihren  Geruch  erhält,  aber  nicht  die  Eigenschaft,  die  Kupfer- 
salze auch  nur  zu  trüben.  Zeise. 

Mit  Salzbasen.  Die  Xanthonsäure  zersetzt  die  kohlensaureu  Al- 
kalien unter  Entwicklung  der  Kohlensäure.  Man  erhält  das  xan- 
thonsäure Kali  oder  Natron  durch  Zusammenbringen  von  weingeisti- 
gem Kali  oder  Natron  mit  Schwefelkohlenstoff  (s.  xanthonsaures 
Kali);  die  übrigen  xanthonsauren  Sähe,  Xanthates,  Sulfocarho- 
vinates,  kann  man  erhalten  theils  durch  unmittelbares  Zusammen- 
bringen der  Säure  mit  der  reinen  oder  kohlensauren  Salzbasis,  theils 
durch  Fällen  schwerer  Metallsalze  mittelst  des  xanthonsauren  Ka- 
lis. Im  trocknen  Zustande  sind  die  xanthonsauren  Salze  C'H^MO^jCäS* 
=M0,CS2+C*H^0,CS2,  und  bei  ihrer  Bildung  aus  der  Säure  und  Ba- 
sis wird  1  At.  Wasser  ausgeschieden.  c^h602,c2s*+mo  =  C'iH5M02,C2S*. 
Alle  xanthonsäure  Salze  werden  in  der  Hitze  zersetzt,  und  liefern, 
im  entwässerten  Zustande  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
vorzüglich  Hydrothion-  und  kohlensaures  Gas  und  ein  öliges  Destil- 
lat, das  Xanthogenöl,  und  sie  lassen  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
metall und  Kohle.   Zeise. 

Das  Xanthogenöl  ist  gelblich,  durchsichtig,  leichter  als  Wasser,  minder 
flüchtig  als  Schwefelkohlenstoff,  riecht  stark  gewürzhaft,  fast  zwiebelartig, 
schmeckt  stark  gewürzhaft  und  süfslich,  und  zeigt  sich  neutral  gegen  Pflan- 
zenfarben. Es  verbrennt  mit  bläulicher,  nicht  rufsender  Flamme  unter  Bil- 
dung von  schwefliger  Säure.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser;  es  wirkt  nicht  auf 
Blei-  und  Kupfer-Salze  und  auf  Kupferoxyd ;  es  löst  sich  leicht  in  Weingeist, 
auch  in  sehr  verdünntem.  Zeisk  CSchw.  36,  18).  —  Nach  neueren  Untersu- 
chungen ist  das  Xanthogenöl  ein  Gemisch  von  Mercaptan  [wogegen  das  oben 
angegebene  Verhalten  gegen  Kupferoxyd  und  Kupfersalze  zu  sprechen  scheint], 
von  Thialäther  Llüerunter  ist  wohl  das  indifferente  Oel  (IV,  674)  verstanden] 
und  wahrscheinlich  auch  von  etwas  Thialöl.     Zeisk    CPogg.  35,  506). 

Nach  Coüerbe  liefern  die  xanthonsaureü  Salze  bei  der  trocknen 
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Destillation  ein  Gemenge  von  Hydrothion,  Kohlensäure  und  Xanthingas, 
ein  aus  Schwefelkolilenstoff,  Mercaptan,  Xanthil  und  oft  aucli  Xan- 
thurin  gemischtes  öliges  Destillat ,  und  ,  als  Rückstand ,  Schwefel- 
metall mit  Kohle. 

Das  Xanthingas^  durch  ein  gelöstes  Kupfersalz  vom  Hjdrothion  befreit, 
riecht  dem  Mercaptan  ähnlich ,  nur  noch  viel  widriger.  Es  ist  [nach  einer 
höchst  unsichern  Analyse]  zu  betrachten  als  C-HS-0-=C202,HS2.  Es  brennt 
beim  Entzünden  mit  blauer  Flamme,  unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlensäure 
und  schwefliger  Säure  und  unter  Absatz  von  Schwefel.  Es  wird  von  concen- 
trirter  Kalilauge  langsam  aber  völlig  absorbirt,  unter  Bildung  von  kohlensau- 
rem Kali  und  von  durchsichtigen  Kry stallen  von  Hydrothionschwefelkalium.  — 
Auch  wird  es  von  Kalium  völlig  absorbirt,  und  bildet  damit  ein  starres  Ge- 
menge von  Schwefelkalium,  Hydrothion-Schwefelkalium,  Kali  und  Kohle,  welche 
beim  Lösen  in  Wasser  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt.  Es  wird  von  Blei- 
oxyd oder  gebräuntem  Borax  uiclit  absorbirt ,  gibt  mit  schweren  Metallsalzen 
keine  schwarze  Niederschläge ,  und  tritt  an  schmelzendes  Zinn  seinen  Schwe- 
fel niclit  ab.  Couerbe. 

Das  Xanthil  wird  rein  erhalten  ,  wenn  man  das  ölige  Destillat  (Xantho- 
genöl)  durch  Erhitzen  in  einer  Retorte  auf  100"  vom  Schwefelkohlenstoff  und 
vom  meisten  Mercaptan,  und  hierauf  den  Rückstand  durch  Quecksilberoxyd 
vom  übrigen  Mercaptan  befreit,  filtrirt  und  bei  stärkerer  Hitze  im  Oelbade 
destillirt ,  das  übergegangene  Xanthil  vom  etwa  noch  beigemischten  Schwefel, 
Schwefelkohlenstoff  und  Xanthuriu  durch  kaltes  24stündiges  Hinstellen  mit 
gleichviel  weingeistigem  Kali  befreit  (wobei  der  Schwefel  Schwefelkalium,  der 
Schwefelkohlenstoff  xanthonsaures  Kali  und  das  Xanthurin  Schwefelkalium  und 
essigsaures  Kali  erzeugt),  und  endlich  durch  Zusatz  von  Wasser,  welches  diese 
3  Körper  löst  und  die  Ausscheidung  des  Xanthils  nach  oben  bewirkt.  Dieses  wird 
endlich  abgehoben  und  durch  DestiUation  über  Chlorcalcium  vom  Wasser  be- 
freit. — •  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,894  spec.  Gewicht,  130°  Sied- 
punct,  3,564  Dampfdichte  und  durchdringend  widrigem  Geruch.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Aether  und  Weingeist.  —  Es  hält  45,650  Proc.  C, 
9,595  H,  44,752  0  und  0,003  S,  und  hat  also  (die  kleine  Schwefelmenge  als 
unwesentlich  betrachtet)  die  Formel :  C^H^O^,  wonach  der  Dampf  1  atomig  wäre. 
Couerbe. 

Das  Xanthurin  geht  vorzüglich  bei  der  trocknen  Destillation  des  xanthon-  - 
sauren  Bleioxyds  über,  und  zwar  im  späteren  Zeiträume,  wenn  die  Hitze  über 
140°  steigt.  Man  sammelt  daher  das  von  140*^  an  Uebergehende  besonders 
auf,  reinigt  dieses  durch  gebrochenes  Destilliren ,  wobei  man  alles  unter  140° 
Uebergehende,  aus  Weingeist,  Xanthil  u.  s.  w.  bestehend,  beseitigt,  und  be- 
freit es  endlich  vom  aufgelösten  Schwefel  durch  concentrirte  Kalilauge.  — 
Das  Xanthurin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,012  spec.  Gew.,  von  4,542 
Dampfdichte,  von  eigeuthümlichem  nicht  widrigem  Geruch  und  von  mildem 
Geschmack.  —  Es  halt  46,56  Proc.  C,  7,73  H,  15,31  S  und  30,40  0 ,  hat  al- 
so die  Formel  C^-H^SO*  [diese  Formel  passt  nicht  zur  gefundenen  Dampf- 
dichte]. —  Das  Xanthurin,  mit  weingeistigem  Kali  gemischt,  erstarrt  sogleich, 
indem  sich  unter  Freiwerden  von  Weingeist  ein  Mehrfach-Schwefelkalium  und 
krystaUisches  essigsaures  Kali  erzeugt.     Couerbe. 

Diese  von  Couerbe  unterschiedenen  Producte  verdienen  eine  sorgfSltige 
Prüfung.    Sacc's  Versuche  (IV,  752)  sind  Couerbe's  Angaben  ungünstig. 

Die  xanthonsauren  Salze  werden  durch  Salpetersäure  und  Chlor, 
durch  Zerstörung  der  Säure,  zersetzt;  Salz-  und  Schwefel-Säure 
scheiden  aus  ihnen  die  unzersetzte  Xanthonsäure  ab.  Alle  xanthon- 
saure  Alkalien  sind  in  Wasser  lösUch,  und  diese  Auflösungen  geben 
mit  Bleisalzen  einen  weifsen,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  gelben,  mit 
Quecksilberoxydul-  und  Silber-Salzen  einen  sich  bald  bräunenden  und 
schwärzenden,  anfangs  gelblichen  IViederschlag.   Zeise. 

Xanthonsaures  Ammoniak.  —  1.  Man  neutralisirt  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  —  2.  Man  fällt  weingeistigen  xanthon- 
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sauren  Baryt  durch  weingeistigen  Salmiak,  oder  wässrigen  xanthon- 
sauren  Baryt  durch  wässriges  schwefelsaures  Ammoniak,  dampft 
das  Filtrat  ah,  wobei  einige  Zersetzung,  und  befreit  den  Rückstand 
von  den  gebildeten  Zersetzungsproducten  durch  Waschen  mit  Aether, 
welcher  jedoch  nur  wenig  Salz  zurücklässt.  —  Das  Salz  lässt  sich 
einem  Theile  nach  unverändert  sublimiren;  der  sich  dabei  zersetzende 
Theil  liefert,  neben  andern  Producten,  viel  Schwefelkohlenstoffammo- 
niak. Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 
Zeise. 

Xanthonsaures  Kali.  —  Es  entsteht  sowohl  beim  Zusammen- 
bringen von  weingeistigem  Kali  mit  Schwefelkohlenstoff,  alsvonweingei- 
sligem  Schwefelkohlenstoff"  mit  Kalihydrat,  und  ist  nebst  Wasser  das  ein- 
zige Product,  Avelches,  wenn  die  Luft  abgehalten  wird,  hierbei  ent- 
steht. —  47,2  Tli.  (1  AI.)  trocknes  Kali  brauchen  zur  Neutralisation,  aufser 
WeiUi^eist,  75,7X11.(76  Th.  siud  =  2  At.)  SclnvefelkohlenstofF  und  liefern  162  Th. 
(160,2  Tli.  sind  1  At.)  trocknes  xanthonsaures  Kali.  Zeise. ^ — ^  Auch  kohlensaures  Kali 
bildet  mit  weingeistijjeni  ScIiwefelkohlenstofF  dieses  Salz,  jedoch  lanj^sain  und 
unter  gleichzeitiger  Erzeugung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali.  Zkisr.  — 
Selbst  bei  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  zeigt  sich  das  weingeistige  Kali 
nicht  ganz  neutralisirt ,  und  die  vom  angeschossenen  xanthonsauren  Kali  ge- 
trennte Mutterlauge  liefert  beim  Abdampfen,  aufser  xanthousaurem  Kali,  auch 
unterschwefligsaures  Kali ,  Mehrfacli-Schwefelkalium  und  ausgeschiedene  mit 
Schwefel  gemengte  Kohle.  Couerbe.  [Ist  an  diesen  abweichenden  Resultaten 
Gegenwart  von  Wasser  im  Weingeist  oder  Luftzutritt  schuld  ?J 

Darstellung.  Man  fügt  ZU  der  Lösung  von  1  Th.  Schwefelkoh- 
lenstoff in  18  Th.  absolutem  Weingeist  nach  und  nach  unter  Schüt- 
teln feingepulvertes  Kalihydrat,  bis  nur  noch  wenig  freier  Schwefel- 
kohlenstoff vorhanden  ist,  und  daher  eine  Probe  der  Flüssigkeit  sich 
mit  der  Sfachen  Menge  Wasser  noch  schwach  trübt,  und  noch  nicht 
Curcuma  röthet.  Nach  kurzem  Subsidiren  decanthirt  man  die  Flüs- 
sigkeit und  filtrirt  sie  schnell  durch  Papier,  ohne  den  Satz  auf  das 
Filter  zu  bringen,  weil  dieser  noch  Kalihydrat  entiialten  könnte.  — 
a.  Das  erhaltene  Filtrat,  in  einer  weitmündigen  Flasche  mit  Eis  um- 
geben, verwandelt  sich  in  einigen  Stunden  in  eine  krystallische  Salz- 
masse. Man  bringt  diese  auf  Baumwollenzeug  (Schirting),  lässt  die, 
meistens  etwas  gelbliche,  Mutterlauge  abfliefsen,  Aväscht  die  Krystalle 
wiederholt  mit  kleinen  Mengen  eiskalten  absoluten  Weingeistes,  bis 
sich  das  Ablaufende  nicht  mehr  imt  Wasser  trübt,  und  bringt  es 
dann  sogleich  in  eine  gut  zu  verschliefsende  weitmündige  Glas- 
flasche. —  b.  Der,  Kalihydrat  und  xanthonsaures  Kali  haltende,  Satz^ 
wird  sogleich  mit  etwas  absolutem  Weingeist  gemengt,  und,  falls 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  des  Gemenges  Curcuma  röthet, 
auch  noch  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff;  hierauf  fügt  man  noch 
die  gelbliclve  .Mutterlauge  von  a  hinzu,  erwärmt  die  Flasche  in  hei- 
fsem  Wasser  unter  Umschütteln  auf  60°,  filtrirt,  und  lässt  aus  dem 
Filtrat,  wie  bei  a,  das  xanthonsaure  Kali  anschiefsen.  Mit  der  hier-.^ 
bei  erhaltenen  Mutterlauge  kann  man  den  auf  dem  Filter  gebliebenen' 
Satz  nochmals  behandeln,  um  noch  einige  Krystalle  zu  erhalten. 
Zeise. 

2.  Man  sättigt  bei  18  bis   20°   durch  4stündlges  Hinstellen   und  Schütteln 
fibsolttten  Weingeist  mit  KalUiydrat,    scliüttelt  die   filtrirte  [oder  decanthirtej 
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Flüssigkeit  sogleich,  noch  ehe  sie  sich  bräunt,  mit  ungefSIir  Va,  Maafs  Schwe- 
felkohlenstoff zusammen,  und  fügt  dann  in  kleineu  Antheilen  noch  gegen  1/33 
Maafs  hinzu,  bis  eben  die  Flüssigkeit  ihre  alkalische  Reaction  verliert,  und  eine 
Probe  derselben  mit  Wasser  milchig  wird ,  also  einen  kleinen  Ueberschuss 
von  Schwefelkohlenstoff  hält.  Hierauf  erkältet  man  das  Gemisch  ^/^  Stunde» 
lang  unter  0",  bringt  die  erstarrte  Masse  aufs  Filter  (Aetherzusatz  zur  ge  - 
standenen  Masse  bewirkt  vollständigeres  Krystallisiren  des  Salzes  und  beschleu- 
nigt sein  Austrocknen)  ,  presst  sie  wiederholt  zwischen  Papier  aus ,  trocknet 
sie  zuletzt  im  Vacuum  über  Vitriolöl ,  und  verwahrt  sie  in  luftdichten  Gefä- 
fsen.  —  Durch  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung,  selbst  im  Vacuum ,  er- 
hält man  kein  so  reines  Salz.    Zeise. 

3.  Man  schüttelt  die  Lösung  von  3  Th.  Kalihydrat  in  4  Th.  absolutem 
Weingeist  in  einer  Flasche  mit  4  Th.  SchwefelkohlenstoflF,  giefst  sie,  wenn  sie 
Kristalle  abzusetzen  beginnt,  in  eine  Schale,  und  bringt  nach  6  Stunden  die 
erzeugten  Krystalle  auf  Leinen,  presst  sie  aus,  und  wäscht  sie  mit  Aether  un- 
ter Auspressen.    Couerbe. 

4.  Mit  reinem  Kalihydrat  gesättigter  Weingeist  gesteht,  mit  überschüssi- 
gem Schwefelkohlenstoff  zusanimengeschüttelt,  sogleich  zu  einer  Krystallmasse, 
welche  auf  dem  Filter  rasch  mit  Aether  gewaschen,  zwischen  Fllefspapier  aus- 
gepresst  und  unter  der  Glocke  über  Vitriolöl  getrocknet  wird.  —  Bei  Anwen- 
dung von  höchst  rectificirtem  Weingeist  schiefst  das  Salz  erst  bei  starkem 
Erkälten  oder  Zusatz  von  Aether'  an;  daher  ist  unter  50"^  abzudampfen. 
Sacc  iJnn.  Pharm.  51,  345). 

Eigenschaften.  Farblose  (oder  gelbweifse)  seidenglänzeiide  Na- 
deln, neutral,  von  schwachem  eigenlhünilichen  Geruch,  und  kühlen- 
dem, starken  und  schwefelartigen  Geschmack.  Die  Lösung  des  Sal- 
zes färbt  die  Haut  gelb.  Zeise.  Alkalisch  reagirend,  von  unerträg- 
lich bitterem,  Aloe-artigem  Geschmacke.    Colerbe. 
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C*H5K0^C-'S*    160,2        100,00       100,00       100,00 
Die  von  Zeise  untersuchten  Krystalle  waren  vorher  in  Vacuum  getrocknet. 

Zersetzungen.  1.  Das  Salz  fängt  bei  der  trocknen  Destillation 
erst  gegen  200°  an,  sich  zu  zersetzen,  und  entwickelt  unter  Schmel- 
zen und  Kochen  Kohlensäure,  Hydrothion  und  Xanthogenöl  (iv,  748), 

eine  hellrothe  blasse  lassend.  Diese  heUrothe  Masse  wird  an  der  Luft  aU- 
uiälig  feucht  und  gelb  ;  sie  gibt  mit  Wasser  eine  klare  ,  stark  alkalisch  re- 
agirende  rothe ,  sich  in  einigen  Minuten  bräunende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Salzsäure  unter  heftigem  Aufbrausen  den  Geruch  nach  Hydrothion  und  Schwe- 
felkohlenstoff entwickelt,  und  etwas  Oeliges  ausscheidet,  und  welche  mit  Ba- 
rytsalzen keinen,  mit  Bleisalzen  einen  hellrothen,  sich  bald  schwärzenden,  mit 
Kupfersalzen  einen  schwarzbraunen ,  mit  Aetzsublimat  einen  gelben ,  naclt 
einigen  Stunden  grauweifsen  Niederschlag ,  und  mit  Cyanquecksilber  eine 
gelbbraune  Färbung  und  nach  einigen  Stunden  einen  schwarzbraunen  Nieder- 
schlag hervorbringt.  Weingeist  löst  nur  einen  TheU  der  hellrothen  Masse, 
während  eine  weifsliche  salzartige  Substanz  bleibt.  —  Die    hellrothe  Sfasse 

in  der  Retorte  stärker  erhitzt,  entwickelt  unter  Aufschäumen  noch 
Xanthogenöl  nebst  wenig  Gas,  kommt  noch  vor  dem  Glühen  in  ru- 
higen Fluss,  und  trennt  sich  jetzt  beim  Erkalten  in  eine  obere 
braune  amorphe  und  eine  untere  metallisch  graue  krystallische  Schicht. 

—  Die  untere  Schicht  zerfliefst  schnell  an  der  Luft  und  löst  sich  fast  völlig  in 
Wasser  zu  einer  schwarzbraunen  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  mit  Snuren 
Hydrothion  entwiekelt  und  wenig  Schwefel  absetzt.  —  Bd   Döch  Stärkerem 
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Erhitzen  der  zwei  Schichten  entwickelt  sich  noch  etwas  Gas,  aber  kein 
Oel  mehr,  es  zeigt  sich  nahe  beim  Glühen  eine  undeutliche  Feuererschei- 
nung, und  es  bleibt  ein  schwarzes  Gemenge  von  Mehrfach-Schwefelkalium 

und  Kohle.  Zeise.  —  lOO  Th.  xanthonsaures  KaU  zerfallen  bei  der  trocke- 
nen Destillation  bei  200°  im  Oelbade  in  15,05  Th.  eines  aus  Kohlensäure,  Koh- 
lenoxyd, Xanthin  (IV,  749)  und  einer  Spur  Hydrothion  bestehenden  Gasgemen- 
ges, • —  in  29,20  Th.  Oel,  ein  Gemisch  von  viel  Mercaptan ,  mit  XanthU 
(IV,  749),  freiem  gelösten  Schwefel,  einer  Spur  Schwefelkohlenstoff  und  bis- 
weilen auch  mit  Xanthurin ;  —  und  in  54,95  Th.  rothen  Rückstand,  aus  Mehr- 
fach-Schwefelkalium und  Kohle  bestehend  (wegen  Luftzutritts  auch  unter- 
schwefligsaures  Kali  haltend),  welcher  sich  jedoch  völlig  in  Wasser  löst  und 
erst  bei  Säurezusatz  7,5  Th.  mit  Schwefel  gemengte  Kohle  in  leichten  Flocken 
absetzt.  Coukrbe.  —  Das  ganz  trockene  Salz  färbt  sich  über  Kohlenfeuer  bei.^, 
200°  von  aufsen  nach  innen  pomeranzengelb ,  dann  schwarz ,  entwickelt  bel.^ 
steigender  Hitze  Kohlenoxyd  und  Hydrothion,  gibt  als  Destillat  reines  Mer- 
captan mit  wenig  Wasser,  und  löst  Zweifach-Schwefelkalium ,  mit  glänzenden 
Füttern  von  Kohle  gemengt.  2(C''H5K02,C^S'0=2HS+2CO-|-2HO  f  C''H«S24-2KS2 
+  6C.  Erhitzt  man  im  Oelbade  blofs  auf  200*^,  so  erhält  man  dieselben  Pro- 
ducte,  nur  hält  das  Mercaptan  Spuren  von  Schwefelkohlenstoff,  und  die  Zer- 
setzung  ist   nicht   vollständig.     Aber   die    von    Couerbe    angedeuteten   neuen 

Producte  lassen  sich  nicht  erhalten.  Sacc.  —  ßei  der  trockneu  Destillation 
mit  Schwefel  liefert  das  xanthonsaure  Kali  ein  schweres  Oel,  das  ganz 
wie  Thialöl  riecht.   Zeise. 

2.  Die  concentrirte  wässrige  Lösung  des  Salzes  Avird  bei  der 
Destillation  sogleich  alkalisch  und  nach  kurzer  Zeit  gelbbraun,  und 
entwickelt  nichts  als  Weingeist,  Schwefelkohlenstoff  und  Hydrothion ; 
destillirt  man  fortwährend  unter  öfterer  Erneuerung  des  Wassers, 
bis  blofs  noch  etwas  Hydrothion  übergeht,  so  besteht  der  rothbraune 
Rückstand  aus  Schwefelkalium ,  Schwefelkohlenstoff-Schwefelkalium, 
kohlensaurem  Kali  und  unterschwefligsaurem  Kali.  Zeise.  —  Eine 
zur  Lösung  in  der  Kälte  ungenügende  Wassermenge,  mit  dem  Salze 
über  Kohlenfeuer  allmälig  erhitzt,  färbt  sich  über  30°  am  Boden 
und  bei  80°  überall  braungelb  (durch  Bildung  von  Schwefelkohlen- 
stoff-Schwefelkalium), dann  bei  100°  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Hydrothion  dunkler,  und  liefert  ein  aus  Weingeist,  Schwe- 
felkohlenstoff und  sehr  wenig  Mercaptan  bestehendes  Destillat,  wäh- 
rend wässriges  Schwefelkalium  bleibt.  Sacc.  WoU  nach  der  Glei- 
chung C'»H5K02,C2S*+2HO=C02+HS+CS2-|-C*HS02+KS.  Sacc.  [Die  SteUe 
Ann.  Pharm.  51,  347  ist  undeutlich].  —  Wird  das  in  wässrlgem  Weingeist 
gelöste  Salz  unter  100°  destillirt,  so  erhält  man  dieselben  Producte,  nur  geht 
kein  Schwefelkohlenstoff  über,  sondern  bleibt  im  tief  pomeranzengelben  Rück- 
stande mit  Schwefelkalium  verbunden.  Sacc.  —  Destillirt  man  die  COncen- 

trirte  wässrige  Lösung  mit  Kalihydrat,  so  geht  Weingeist  mit  viel 
Mercaptan  über.  Zeise. 

3.  Die  Krystalle  färben  sich  an  der  Luft  gelblich  und  ihre  wäs- 
srige Lösung  Avird  daran  milchig.  Zeise.  —  4.  Chlor  zersetzt  das 
xanthonsaure  Kali  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeentwicklung,  un- 
ter Bildung  von  Chlorkalium,  von  einem  brennbaren,  schwefelhaltigen 
Gas  und  von  einem  Oel,  welches  stark,  der  Salzsäure  ähnlich  riecht, 
stark  Lackmus  röthet,  und  mit  grünlicher  Flamme  verbrennt.  Zeise. 
—  5.  lod,  mit  xanthonsaurem  Kali  und  etwas  Weingeist  zusammen- 
gerieben, bildet  Schwefelkohlenstoffvinester  (iv,  744).  Zeise.  Das  lod 
entzieht  in  der  Kälte  blofs  das  Kalium,  und  scheidet  die  Verbindung 
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C*H502,C''S*  aus,  welche  dann  beim  Erhitzen  den  Srhwefelkohlen- 
stoffvinester  liefert.  Desains  (iv,  746).  —  6.  Rauchende  Salpeter- 
säure zersetzt  das  Salz  so  heftig,  dass  oft  einzelne  Theile  desselben 
entzündet  werden;  im  Ueberschuss  einwirkend,  verwandelt  sie  den 
Schwefel  des  Salzes  in  Schwefelsäure.  Zeise.  —  7.  Fluorsiliciumgas 
liefert,  aufser  Fluorsiliciumkalium,  verwickelte  Producte.  —  Salzsau- 
res  Gas  entwickelt  unter  heftiger  Einwirkung  Schwefelkohlenstoff 
und  eine  besondere  ätherartige  Substanz.  Schw^fligsaures  Gas  ver- 
wandelt das  trockne  Saiz  in  unterschwefligsaurcs,  unter  Entwicklung 
von  Mercaptan  und  andern  Stoffen.  Wässrige  Phosphor-,  Schwefel- 
oder Salzsäure  scheiden  ohne  alles  Aufbrausen  die  ölige  Xanthon- 
säure  aus.    Zeise. 

Das  xanthonsaure  Kali  wird  an  der  Luft  nicht  feucht  (aufser 
bei  Gehalt  an  Schwefelkalium,  Coierbe),  löst  sich  jedoch  schnell 
und  reichhch  in  Wasser  zu  einer  blofs  im  concentrirten  Zustande 
gelblichen  Flüssigkeit,  Zeise.  —  Es  löst  sich  in  5  bis  6  Th.  abso- 
lutem Weingeist ;  die  Auflösung  hat  beim  Abdampfen  grofse  Aeigung 
Efflorescenzen  zu  bilden;  sie  lässt  sich  in  der  Retorte  ohne  Zerse- 
tzung einkochen,  w^nn  dagegen  der  Weingeist  nur  8  Proc.  AVasser 
hält,  so  erfolgt  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  bei  der  wässrigen  Lö- 
sung. —  Aether  löst  das  Salz  sehr  wenig  und  fällt  es  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  Tadeln,  Steinöl  löst  es  gar  nicht.    Zeise. 

XanthonsaiirefT  Natron.  —  Wie  das  Kaliumsalz  nach  2)  dar- 
zustellen. Die  Neutralisation  des  weingeistigen  Natrons  durch  den 
Schwefelkohlenstoff  erfolgt  etwas  langsamer.  Beim  Verdunsten  der 
weingeistigen  Lösung  in  schwach  verdünnter  Luft  über  Chlorcalcium 
bleibt  theils  eine  farblose,  theils  eine  gelbe  aus  Nadeln  bestehende 
Masse.  Das  trockne  Salz  hält  21,54  Proc.  Natron.   Zeise. 

Xanthonsaurer  Baryt.  —  Jlan  schüttelt  die  Lösung  des  Schwe- 
felkohlenstoffes in  absolutem  Weingeist  einige  Stunden  lang  tüchtig 
mit  nur  so  viel  feingepulvertem  wasserfreien  Baryt  oder  geschmol- 
zenen Barythydrat,  dass  Schwefelkohlenstoff  überschüssig  bleibt,  und 
lässt  das  Filtrat  schnell  im  Vacuum  über  Chlorcalcium,  dann  über 
Vitriol  öl  verdunsten. 

Hatte  man  wasserfreien  Baryt  angewandt,  so  bleibt  im  Vacuum 
über  Chlorcalcium  eine  klebrige  3Iasse,  welche  sich  dann  in  einem 
möglichst  vollständigen  Vacuum  über  Vitriolöl  unter  häufiger  Blasen- 
bildung in  einen  harten  Körper  von  weifsem  Pulver  verwandelt, 
40,402  Proc.  Baryt  haltend,  also  =  C''H5Ba02,C2S*.  Aber  bei  Zu- 
satz von  wenig  Wasser  geht  die  über  Chlorcalcium  erhaltene  kle- 
brige Masse,  die  vielleicht  1  At.  Wasser  hält,  schnell  in  den  festen 
krystallischen  Zustand  über,  und  ihre  Lösung  in  mehr  Wasser  gibt 
im  Vacuum  wasserhelle  Blätter  und  Sterne,  welche  2  At.  Was- 
ser zu  enthalten  scheinen.  —  Das  Barytsalz  ist  sehr  zur  Zersetzung 
geneigt,  welche  schon  beim  Austrocknen  des  krystallisirten  Salzes, 
beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Flaschen  und  bei  kaltem  Ver- 
dunsten der  wässrigen  und  selbst  der  weingeistigen  Lösung  in  ver- 
dünnter Luft  erfolgt,  und  wobei  unterschwefligsaurer  Baryt  entsteht. 
Omelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  4S 
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...    , 

Bei  gelindem  Erhitzen  der  wässrigen  oder  weingeistigen  Lösung  er- 
folgt völlige  Zersetzung  mit  denselben  Producten  wie  beim  Kalisalz ; 
bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  ein  Mercaptan  haltendes  De- 
stillat.   Zeise. 

Xanthonsaurer  Kalk.  —  Bildet  sich  ebenfalls  beim  Schütteln 
von  Kalkhydrat  mit  weingeistigem  Schwefelkohlenstoif ,  doch  sehr 
langsam,  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Filtrats  als  ein  Gummi.  Zeise. 

Das  wässrige  xauthousaure  KaU  fällt  nicht  die  salzsaure  Bittererde 
und  den  Alaun.     Zkisb. 

Das  wässrige  xanthonsaure  Kali  fällt  das  salzsaure  Antimon- 
oxyd und  das  salpetersaure  Wismuthoxyd  gelblich.     Zeise. 

Xanthonsaures  Zinkoxyd.  —  Xanthonsaures  Kali  fällt  aus 
Zinkvitriol  weifse  schwere  Krystallkörner,  die  an  der  Luft  grünweifs 
werden.  Das  Salz  schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
Blasenwerfen  zu  einer  hellgrünen  Masse,  die  mit  Salzsäure  ein  nach 
Hydrothion  und  zugleich  eigenthümlich  riechendes  Gas  entwickelt, 
wird  dann  ibei  zunehmender  Hitze  starr,  hierauf  bei  noch  stär- 
kerer wieder  flüssig,  schwärzlich  und  hier  und  da  metallisch,  und 
verschwindet  endlich  fast  vollständig.  —  Das  Salz  löst  sich  wenig 
in  Wasser,  leichter  in  selbst  schwachem  Weingeist;  die  weingei- 
stige Lösung  liefert  behn  Verdunsten  eine  weifse  ziemhch  harte 
amorphe  Masse.    Zeise. 

Xanthonsaures  Zinnoxydul.  —  Xanthonsaures  Kali  fällt  das 
Einfach-Chlorzinn  gelblich. 

Xanthonsaures  Bleioxyd.  —  Bildet  sich  beim  Zusammenbrin- 
gen von  Bleioxyd  mit  Xanthonsaure  und  von  salpetersaurem  oder 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  der  Säure  oder  dem  Kalisalz  als  weifser 
Niederschlag.  —  1.  Man  fällt  das  wässrige  xanthonsaure  Kali  zuerst 
durch  etwas  überschüssiges  salpetersaures  Bleioxyd,  und  fügt  dann 
noch  xanthonsaures  Kali  in  kleinem  Ueberschusse  hinzu,   ist  dasKaU- 

salz  von  Anfang  an  vorherrschend,  so  geht  der  Niederschlag  durch's  Filter.  — 

2.  Man  fällt  in  Weingeist  gelösten  Bleizucker  durch  in  Weingeist 
gelöstes  xanthonsaures  Kali.  Hier  bildet  sich  ein  krystallischer  Nie- 
derschlag, uiid  zwar  erst  nach  einiger  Zeit;  er  lässt  sich  an  freier 
Luft  ohne  Zersetzung  trocknen.  Zeise.  —  3.  Man  fällt  bei  grofser 
Verdünnung  wässrigen  Bleizucker  durch  wässriges  xanthonsaures 
Kali,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser,  dann  mit  Wein- 
geist und  trocknet  ihn  in  der  Wärme  oder  an  der  Sonne.    Couerbe. 

Fällt  man  schwere  Metallsalze  durch  xanthonsaures  Kali  in  zu  concentrirten 
wässrigen  Lösungen,  so  entsteht,  durch  Zersetzung  von  Xanthonsaure,  mit 
Schwefel  beladenes  Xanthuriu  als  ein  gelbes  stark  riechendes  Oel.  Wenn  sich 
dieses  zeigt,  so  müss  man  stark  schütteln ,  um  die  Verbindung  wiederherzu- 
stellen, aber  der  so  erhaltene  Niederschlag  zeigt  eine  minder  reine  Farbe,  hat 
Geruch  und  fühlt  sich  fettig  an.  Coukrbb.  —  4.  Um  das  Salz  in  Krystal- 
len  zu  erhalten,  löse  man  den  Niederschlag  bei  40  bis  45°  in  Wein- 
geist und  erkälte  zum  Krystallisiren.  Beim  Kochen  würde  der  Weingeist 
einen  Theil  des  Salzes  zersetzen  und  schwarzes  Schwefelblei  bilden,  welches 
dife  Krystalle  verunreinigt.  Man  braucht  daher  viel  Weingeist ,  da  er  bei  45" 
nicht  viel  mehr  Salz  löst,  als  bei  Mittelwärme.     Couebbk. 

Der  getrocknete  Niederschlag  1)  ist  ein  grauweifses,  etwas  perl- 
glänzendes, zartes,  leichtes,  fast  geruchloses  Pulver.  Zeise.  Der  Nieder- 
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schlag  3)  ist  ein  blassgelbweifses  amorphes  Pulver,  welches  beim 
Aufbewahren  selbst  in  verschlossener  Flasche  schwarz. wird.  Couerbe. 
Das  nach  2)  krystallisirte  Salz  erscheint  in  farblosen  Nadeln  und 
als  krystallische  Wolle ,  Zeise  ;  das  nach  4)  krystallisirte  in  gelbli- 
chen seidenglänzenden  langen  zarten  Nadeln,  die  sich  beim  x\ufbe- 
wahren  nicht  schwärzen.   Coüerbe. 


Zeise. 
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Couerbe. 

C^.PAarm.  19,260) 

Krystallisirt. 

PbO 

112 

49,78 

49,64 

49,58 

6  C 

36 

16,00 

16,18 

16,20 

15,69 

5  H 

5 

2,22 

2,20 

2,21 

2,26 

0 

8 

3,55 

4  S 

64 

28,45 

C*H5Pb02,C2S*    225  100,00 

Das  Salz  ist  luftbeständig,  nimmt  erst  bei  längerem  Aufbewah- 
ren einen  eigenen  Geruch  an,  und  hält  gelinde  Erwärmung  ohne 
Zersetzung  aus.  Bei  der  trocknen  Destillation  schwärzt  es  sich, 
schmilzt  dann,  und  entwickelt  unter  Aufkochen  wenig  knoblauch- 
artig riechendes  Gasgemenge,  Yorzüglich  aus  Hydrothion  und  Kohlen- 
säure bestehend,  und  lässt  Xanthogenöl  übergehen;  hierauf  erstarrt 
der  Rückstand,  zeigt  noch  vor  dem  Glühen  ein  Erglimmen,  und  be- 
steht jetzt  aus  Schwefelblei  und  Kohle.    Zeise.  —  Die  Zersetzung  des 

Salzes  beginnt  schon  bei  60°  und  ist  bei  200'  beendigt.  Dabei  entwickeln  sich 
8,72  Proc.  des  Bleisalzes  an  Gasgemenge,  aus  Xanthingas  und  wenig  Hydro- 
thion und  Kohlensäure  bestehend ;  es  gehen  im  Ganzen  33,94  Proc.  Destillat 
über,  und  es  bleiben  57,34  Proc.  Rückstand  von  besonderem  Geruch ,  aus 
Schwefelblei  mit  etwas  überschüssigem  Schwefel  und  aus  Kohle  (2  Proc.  des 
xanthonsauren  Bleies)  bestehend.  Das  erste  Destillat  ist  farblos,  das  letzte  er- 
scheint gelblich.  Das  zwischen  60  und  100°  erzeugte  ist  fast  blofs  ein  Gemisch 
von  SchwefelkolilenstoflF  und  wenig  Mercaptan ,  zwischen  100  und  120  geht 
viel  Weingeist  mit  wenig  Mercaptan  und  Xanthurin  und  Spuren  von  Schwelel- 
kohlenstoff und  Xanthil  über;  und  bei  stärkerer  Hitze  fast  blofs  noch  Xanthu- 
rin. Coukp.be.  —  Salpetersäure  von  40°  Bin.  löst  das  xanthonsaure 
Bleioxyd  schnell  unter  Gasentwicklung,  eine  gelbliche  butterartige 
Masse  zurücklassend.  —  Yitriolöl  scheidet  ziemlich  schnell  die  Xan- 
thonsaure aus ,  aber  wenn  es ,  selbst  nur  mit  wenig ,  Wasser  ver- 
dünnt ist,  sehr  langsam.  —  Trocknes  salzsaures  Gas  wirkt  auf  das 
Bleisalz,  wie  auf  das  Kalisalz;  wässrige  Salzsäure  scheidet  die  Xan- 
thonsaure ziemlich  schnell  in  Oeltropfen  aus.  Hydrothiongas  wirkt 
auch  in  längerer  Zeit  nicht  auf  das  trockne  Bleisalz  ein;  wässriges 
oder  weingeistiges  Hydrothion  schwärzen  es  nur  sehr  langsam,  ohne 
dass  sich  freie  Xanthonsaure  wahrnehmen  liefse;  aber  wässriges 
Hydrothion-Ammoniak,  -Kali  oder  -Baryt  zersetzen  das  Salz  sogleich 
in  Schwefelblei  und  xanthonsanres  Alkali.  —  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünntem wässrigen  oder  weingeistigen  Kali  oder  Ammoniak  schwärzt 
sich  das  Rleisalz  allmälig  und  die  Lösung  hält  xanthonsanres  Al- 
kali ;  überschüssige  concentrirte  Kalilauge  löst  zuerst  das  ganze  Salz, 
und  setzt  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  ein  schwarzes  Gemenge  von 
Schwefelblei,  Bleioxyd  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  ab.  —  Beim  Ko- 
chen mit  reinem  Wasser  schwärzt  sich  das  Salz  sehr  langsam.  Mit 
einem  wässrigen  Kupferoxydsalze  Übergossen,  bildet  das  Bleisalz 
schnell  gelbes  xanthonsaures  Kupferoxydul.  Zeise.  Das  xanthonsaure 
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Bleioxyd  löst  sich  niciit  in  Wasser  und  Aether,  und  fast  gar  nicht 
in  kaltem,   aber  ziemlich  reichlich   in  heifsem  Weingeist.     Zeise, 

COÜERBE. 

Xanthonsttures  Kupferoxydul.  —  Es  bildet  sich  beim  Zusam- 
menbringen von  Xanthonsäure  mit  Kupferoxyd,  oder  von  einem  xan- 
thonsauren  Alkali  mit  einem  Kupferoxydsalz.  Im  letzteren  Falle  ent- 
steht ein  schwarzbrauner  Niederschlag  [von  xanthonsaurem  Kupfer- 
oxyd ?  ] ,  der  in  wenigen  Augenblicken  in  den  schön  gelben  flocki- 
gen, oder  bei  gröfserer  Concentration  käsigen,  des  xanthonsaureu 
Kupferoxyduls  übergeht.  Da  hierbei  aus  Kupferoxyd  ein  Kupferoxy- 
dulsalz entsteht,  so  findet  zugleich  eine  theilweise  Zersetzung  der 
Xanthonsäure  statt ,  deren  Hauptproduct  das  Xauthelen  ist ;  auch 
scheidet  sich  zugleich  viel  freier  Schwefel  aus.    Zeise. 

Um  das  Xanthelen  reia  zu  erhalten ,  fällt  man  weingeistiges  Einfachchlor- 
kupfer durch  weingeistiges  xanthonsaures  Kall ,  filtrirt  vom  xanthonsauren 
Kupferoxydul  ab ,  destillirt  vom  Flltrat  den  meisten  Weingeist  ab ,  mischt  den 
Rückstand  mit  Aether ,  filtrirt  das  Gemisch  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  und 
Chlorkalium  ab,  schüttelt  es  mit  Wasser  zusammen,  worauf  in  der  Ruhe  un- 
ten eine  wässrig-weingeistlge  Schicht  entsteht,  und  darüber  eine  Lösung  des 
Xanthelens  in  Aether,  destillirt  von  dieser  den  Aether  ab,  verdunstet  den  Rest 
im  Vacuum  über  Vitriolöl,  und  destillirt  das  zurückbleibende  Xanthelen,  wel- 
ches noch  freien  Schwefel  gelöst  hält,  nach  dem  Zusatz  von  Kochsalzlösung, 
da  es  mit  den  Wasserdämpfen  unzersetzt,  wenn  auch  sehr  langsam  übergeht. 
Endlich  wird  das  Destillat  durch  Hinstellen  mit  Chlorcalcium  entwässert. 

Das  Xanthelen  ist  ein  blassgelbes  Oel  von  1,105  spec.  Gewicht  und  eigeu- 
thümlichem  Geruch. 

Es  hält  39,0  Proc.  C  und  6,6  H,  und  ist  vielleicht  isomer  mit  Schwefel- 
kohlenstofFäther ,  C'^H'50,CS2.  Es  lässt  sich  blofs  in  Gesellschaft  von  Wasser 
unzersetzt  destilliren ,  und  liefert,  für  sich  destillirt,  unter  Verkohlung  ein 
Destillat,  das  dem  aus  xanthonsaurem  Kali  zu  erhaltenden  Xanthogenöl  sehr 
ähnlich  riecht.  Beim  Lösen  des  Xanthelens  in  weingeistigem  Kali  scheint  xan- 
thonsaures Kali  und  Schwefelkalium  zu  entstehen.  lod.löst  sich  im  Xanthelen 
mit  brauner  Farbe  und,  wie  es  scheint,  ohne  Zersetzung.     Zeisb. 

Hierher  gehört  die  Angabe  von  Coukbbk  (^Ann.  Chim.  Phys.  6 ,  247) , 
dass  Aether  dem  durch  Fällung  von  Kupferoxydsalzen  durch  xanthonsaures 
Kali  erhaltenen  xanthonsauren  Kupfer  ein  grünliches  Oel  entzieht,  welches  in 
schönen  festen ,  schon  auf  der  Hand  schmelzenden  Säuleu  krystallisirt ,  und , 
wie  das' Vinegas,  den  C  und  H  zu  gleichen  Atomen  enthält.  [Diese  leicht 
schmelzbaren  Krystalle  haben  auch  Aehnlichkeit  mit  der  Verbindung  C^flsS^O^ 
von  Desains  (IV,  745).] 

Man  fällt  weingeistiges  Einfachchlorkupfer  oder  essigsaures  Ku- 
pferoxyd  durch  etwas  überschüssiges  weingeistiges  xauthonsaures 
KaU,  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit  Weingeist,  bis  dieser  bei 
Wasserzusatz  (durch  Ausscheidung  von  Xauthelen)  nicht  mehr  ge- 
trübt wird,  hierauf  mit  Wasser,  und  trocknet  ihn  an  der  Luft,  wo- 
bei er  keine  Zersetzung  erleidet.    Zeise.   —     Aus  dem  weingeistigen 

Flltrat  setzen  sich  in  einigen  Wochen  eigenthümliche  Krystalle  ab.  —  Fällt 
man  die  Verbindung  aus  wässrigen  Lösungen ,  so  bleibt  dem  xanthonsauren 
Kupferoxydul  das  Xanthelen  nebst  Schwefel  beigemengt,  und  ertheilt  ihm  einen 
eigenthümlichen  kräuterartigen  Geruch ,  daher  es  durch  längeres  Waschen  mit 
Weingeist,  oder  besser  mit  Aether,  zu  reinigen  ist.    Zeise. 
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Das  xanthonsaure  Kupferoxydul  entwickelt  bei  der  Destülation 
zuerst,  ohne  seine  Farbe  zu  verändern,  etwas  ölige  Flüssigkeit, 
wird  dann  schwarz,  liefert  noch  mehr  Oel,  und  sowohl  vor,  als 
während  dem  Glühen  ein  eigen  riechendes  Gas.  Salpetersäure  von 
35°  Bm  bildet  mit  dem  Salze  unter  lebhaftem  Aufbrausen  und  Aus- 
scheidung "  einer  schwärzlichen,  bald  gelblichweifs  werdenden,  un- 
durchsichtigen, fettigen  xMasse,  eine  grünliche  Lösung.  —  Kaltes 
Vitriolöl  wirkt  sehr  langsam  ein ,  gibt  bei  gelindem  Erwärmen  ein 
grünliches  Gemenge  (aus  welchem  Wasser  wieder  das  gelbe  Salz 
ausscheidet),  und  bewirkt  erst  bei  fortgesetztem  stärkeren  Erhitzen 
völlige  Zersetzung.  —  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte 
sehr  langsam ,  und  zerstört  nicht  die  gelbe  Farbe :  aber  beim  Er- 
wärmen bildet  sie,  unter  Ausscheidung  von  Xanthonsaure,  eine  Lö- 
sung von  Halbchlorkupfer  in  Salzsäure,  Wässriges  Hydrothion  Avirkt 
nicht  bedeutend  auf  das  Salz  ein,  aber  wässriges  Schwefelkalium 
schwärzt  es  augenblicklich.  —  Ammoniak  löst  in  der  Kälte  nur  sehr 
wenig  daraus  auf;  in  der  Wärme  etwas  mehr,  mit  grünblauer  Far- 
be ;  das  Ungelöste  zeigt  sich  unverändert ,  nur  zeigen  einige  Körner 
eine  schwärzliche  Färbung.  Auch  wässriges  Kali  führt  erst  bei 
100°  die  gelbe  Farbe  in  Schwarzbraun  über.  —  Das  Salz  zeigt  sich 
im  Momente  der  Fällung  aus  weingeistigen  Gemischen  in  überschüs- 
sigem xanthonsauren  Kali,  so  wie  in  überschüssigem  essigsauren 
Kupferoxyd  ein  wenig  löslich.    Zeise. 

Xanthonsaures  Quecksilberoxijdul.  —  Concentrirteres  wässri- 
ges xanthonsaures  Kali  fällt  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul 
schwarz;  das  verdünntere  gibt  einen  gelben  Niederschlag,  der  aber 
in  einigen  31inuten,  besonders  bei  Einwirkung  des  Lichts,  braun, 
dann  schwarz  wird.  Quecksilberoxyd  bildet  mit  Xanthonsaure  un- 
ter Zischen  und  Erzeugung  von  Dampfblasen  dieselbe  Verbindung. 
Zeise. 

Xanthonsaures  Quecksilberoxyd.  —  Xanthonsaures  Kali  gibt 
mit  wässrigem  salz-  oder  blau-sauren  Ouecksilberoxyd  einen  weifsen, 
anfangs  sehr  feinen ,  durchs  Filter  gehenden ,  dann  sandig  werden- 
den, in  überschüssigem  xanthonsauren  Kali  löslichen  Niederschlag. 
Derselbe  färbt  sich  erst  in  Monaten  gelblich.  Beim  Erhitzen  wird  er 
erst  gelb,  dann  schwarz,  schmilzt  schon  etwas  über  100°,  ent- 
wickelt unter  Aufwallen  wenig  knoblauchartig  riechendes  Gas  und 
viel  Xanthogenöl ,  liefert  dann  ein  dunkelgraues  Sublimat  von  rothem 
Pulver  [Zinnober?]  und  lässt  schwarze  Kohle.    Zeise. 

Xanthonsaures  Süberoxyd.  —  Concentrirte  Lösungen  von  xan- 
thonsaurem  Kali  und  salpetersaurem  Silberoxyd  geben  einen  schwar- 
zen, verdünntere  geben  einen  gelblichen  Niederschlag,  der,  beson- 
ders bei  Einwirkung  des  Lichts,   in  einigen  Minuten  braun,   dann 
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schwarz  wird.  Zeise.    Der  Niederschlag  hält  50,57  Proc.  Silberoxyd. 

LlEßlG  U.  PeloUZE  (^Jnn.  Pharm.  19,  260). 

Schwefelkohlenstoff-SchAvefelvlnafer. 

Schweizer  (1844).    J.  pr.  Chem.  32,  254. 

Aethylsulfocarbonat.  —    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorvinafer 
auf  Schwefelltolilenstoffscliwefellialium.     C*H5C1+KS,CS2  =  C'HsSjCS^+KCl. 

Man  sättigt  die  eine  Hälfte  von  weingeistigem  Kali  völlig  mit 
Hydrothiongas,  mischt  sie  mit  der  andern,  sättigt  das  Gemisch  mit 
Schwefelkohlenstoff,  wobei  sich  das  gebildete  Schwefelkohlenstoff- 
schwefelkalium als  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  zu  Boden  senkt,  und 
leitet  hierauf  den  Dampf  von  Chlorvinafer  hindurch ,  welcher  aus 
Weingeist,  Kochsalz  und  Yitriolöl  entwickelt  und  mit  Wasser  gewa- 
schen wird.  Nachdem  die  mit  Chlorvinafer  beladene  Flüssigkeit  in 
einer  verschlossenen  Flasche  einige  Tage  unter  öfterem  Schütteln 
hingestellt  war,  leitet  man  wieder  Chlorvinaferdampf  durch,  und  so 
mehrmals.  Allmälig  geht  das  meiste  Kali  in  Chlorkalium  über,  wel- 
ches anschiefst,  und  die  abgegossene  Flüssigkeit  setzt  bei  Wasser- 
zusatz ein  öliges  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoffschwefelvinafer  und 
etwas  Schwefelkohlenstoff  ab,  der  nur  sehr  schwierig  zu  entfernen 
ist.  Denn  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
gebrochen  destillirt,  so  hält  sogar  das  letzte  Destillat  noch  Schwe- 
felkohlenstoff beigemischt.  Man  muss  daher  dieses  letzte  Destillat 
noch  mit  wässrigem  Kali  in  der  Kälte  schütteln,  und  dieses  er- 
neuern, so  lange  es  sich  durch  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff- 
schwefelkalium gelbroth  färbt. 

Gelbe ,  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  dunkelroth  färbende  Flüs- 
sigkeit, schwerer  als  Wasser.  Zeigt  einen  bei  160°  anfangenden, 
aber  fortwährend  steigenden  Siedpunct,  wohl  wegen  theilweiser  Zer- 
setzung [oder  ünreinigkeit ?].  Riecht  knoblaucharüg  süfsüch, 
schmeckt  angenehm  sUfs,  dem  Anis  ähnlich. 


Schweizer 

5  C 

30 

36,15 

35,65 

5  H 

5 

6,02 

6,57 

3  S 

48 

57,83 

58,13 

C^H5S,CS2  83  100,00  100,35 

Fs  verbrennt  beim  Entzünden  mit  blauer  Flamme.  —  Es  zer- 
fällt beim  Erwärmen  mit  weingeistigem  Kah  sehr  schnell  in  Schwe- 
felkohlenstoffschwefelkalium und  Schwefelvinafer  [und  kohlensaures 
KaU?]. 

Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether. 
Schweizer. 

AVein-Schwefelphosphorsäure. 
H0,C'H'i02,PS203  =  2H0,C''H^0,PS203. 

Cloez  (1846)     Compt.  rend.  24,  388. 

Acide  sulfoxyphosphovinique.  —  Entsteht  beim  Einwirken  der  Schwefel- 
phosphorsäure,  PS-^Oa,  auf  Weingeist.  t.vd     .. 
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Die  Salze  des  Kalis  und  Natrons  Averden  leicht  erhalten  durch 
Schütteln  des  Chlorschwefelphosphors ,  PS^CP ,  mit  weingeistigem 
Kali  oder  Natron.     Sie   lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist. 

C4H«02  +  PS2CI3  4-  5K0  =  KO,C^H5K02,PS^03  +  3KC1  +  HO. 

Die  Salze  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks,  durch  Sättigung 
der  wässrigen  Säure  mit  der  kohlensauren  Basis  erhalten,  sind  kry- 
stallisirbar.  —  Das  Barytsalz  ist  =  BaO,C^H5Ba02,PS203.    Cloez. 

Ueberchlorvinester.    Cm^O,C\0''  ? 

Clark  Habe  u.  M.  Boylb  (1841).    Phil.  Mag.  J.  19,  370  j  auch  /.  pr.  Chem. 
26,  128. 

Ueberchlorsaures  Aethyloacyd ,  Perchlorate  of  Oxyde  of  Aethyle. 

Darstellung.  Man  reibt  1  At.  Überchlorsauren  Baryt  mit  1  At. 
krystallisirtem  weinschwefelsauren  Baryt  fein  zusammen,  bringt  (we- 
gen der  Gefahr  durch  Yerpulfung)  höchstens  80  Gran  des  Gemenges 
in  eine  kleine  Retorte,  die  mit  einer  mit  Eis  umgebenen  röhrenför- 
migen Vorlage  verbunden  ist,  und  in  einem  mit  Thermometer  ver- 
sehenen Oelbade  über  einer  leicht  zu  entfernenden  Argandschen 
Lampe  erhitzt  wird.  Ein  Bretterschirra  mit  Löchern,  worin  dicke 
Glasplatten,  trennt  den  Arbeiter  von  der  Retorte.  Bis  zu  100°  zeigt 
sich  keine  Einwirkung,  und  so  lange  das  [Krystall-]  Wasser  nicht 
übergegangen  ist,  hat  man  keine  Verpuffung  zu  befürchten.  Aber 
von  100°  an  erhitzt  man  sehr  langsam  bis  zu  171°,  wo  die  Destil- 
lation beendigt  ist.  C*H5Ba02,2S03  4-BaO,C107  =  2(BaO,S03)  +  C*H50,C10T. 
Mit  überclilorsaurem  Kali  gelingt  die  Bereitung  nicht ;  auch  nicht  mit  Wein- 
schwefelsäure, statt  ihres  Barytsalzes.  —  Die  Vorlage  hält  den  Ester, 
von  einer  Schicht  Wasser  bedeckt.  Dieses  zieht  man ,  ohne  die  Vor- 
lage in  die  Hand  zu  nehmen,  wodurch  Explosion  erfolgen  könnte, 
mittelst  eines  am  Ende  befeuchteten  Papierstreifens  ab.   —    um  den 

Ester  gefahrlos  aufbewahren  zu  können ,  mische  man  ihn  mit  absolutem 
Weingeist,  denn  das  Gemisch  von  1  bis  2  Th.  absolutem  Weingeist  mit  dem 
aus  1  Th.  weinschwefelsaurem  Baryt  erhaltenen  Ester  verpufft  nicht.  Um 
daraus  wieder  den  reinen  Ester  abzuscheiden ,  fügt  man  ein  gleiches  Maafs 
Wasser  hinzu 5  doch  findet  hierbei  immer  Verlust  statt,  weil  das  Wasser  auf 
den  Ester  zersetzend  wirkt.  Alle  Arbeiten  sind  mit  Handschuhen  und  einer 
Maske  mit  dicken  Augengläsern  vorzunehmen. 

Wasserhelle  Flüssigkeit ,  schwerer  als  Wasser ,  von  angenehmem 
Geruch  und  süfsem ,  hinterher  beifsendeu ,  zimmetartigen  Geschmack. 
Bei  100°  zeigt  der  Ester  entweder  Verpuffung  oder  Aufwallen. 

Der  Ester  explodirt  heftiger,  als  jede  andere  Verbindung,  beim 
Erhitzen,  Reiben,  Stofsen  und  oft  ohne  alle  äufserliche  Veranlassung. 

Giefst  man  das  oben  erwähnte  Gemisch  des  Esters  mit  Weingeist  in  eine 
Schale,  die  gleichviel  Wasser  hält,  giefst  den  meisten  wässrigen  VVeingeist  von 
den  niedergefallenen  Estertropfen  ab  ,  und  lässt  von  diesen  den  Rest  der  wässri- 
gen Flüssigkeit  auf  einem  feuchten  Filter  im  Drathtrichter  ablaufen,  so  lässt  sich 
der  auf  dem  Filter  bleibende  Tropfen  durch  einen  heifsen  Körper  oder  durch 
den  Hammer  zur  Explosion  bringen.  Der  kleinste  Tropfen  zerschmettert  eine 
offene  Porcellanschale ,  auf  der  er  li«gt,  zu  Pulver.    —      Der  Ester  ZerSetzt 

sich  nicht  beim  Aufbewahren  unter  Wasser;  aber  er  zersetzt  sich 
theilweise  bei  seiner  Abscheidung  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch 
Wasser.  —    Weingeistiges  Kali  zum  mit  Weingeist  gemischten  Ester 
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gefügt,  schlägt  sogleich  unter  völliger  Zerstörung  des  Esters  viel 
überchlorsaures  Kali  nieder. 

Der  Ester  löst  sich  nicht  in  Wasser ;  seine  Lösung  in  einer  hin- 
reichenden 3Ienge  von  Weingeist  verbrennt  beim  Anzünden  vollstän- 
dig, ohne  alle  Explosion.    Hare  u.  Boyle. 

Salpetrigvinester.    C'^H^OjNO^. 

-Na VIER  u.  Gkoffroy.    Mem.  de  VAcad.  ä  Par.  1742,  515. 
Skbastiani.    De  nitro  et  modo,    cum   ejus  acido  ol.   uaphthae   parandi.    Erf. 

1746,  35. 
Henkel.     De  naphdta  nitri,  per  ignem  elaboranda.    Erf.  1761. 
BoGUEs.    J.  Phys.  1773,  Juni,  478. 
Dehne.     Black,     Crell  ehem.  J.  1 ,  44  u.  50. 
TiELEBEiN.     Crell  Ann.  1784,  2,  221  u.  312;  1786,  1,  37  u.  150. 
V.  D,  Ballen.     Crell  Ann.  1787,  1,  531. 

WouLFE.     Pelletiek.     J.  Phys.  1784,  Dec.  21.    J.  Phys.  26,  457. 
KuNSKMÜLLEB.     Crell  Ann.  1790,  1,  218  u.  312. 
De  Lassone    u.    Cornette.     Mem.  Soc.  Boy.  Par.   5 ,  56 ;    auch    Crell  Ann. 

1,90,  2,  64. 
Deyeux.     Proust.    Ann.  Chim.  22,  144;  42,  231. 
Brugnatelli.     A.  Gehl.  1  ,  579. 
Thenard.    Mem.   de   la   Soc.   d'Arcueil   1,  75  u.  358;    Ausz.  N.  Gehl.    4, 

18. 
Bouillon  Lagrange.     Ann.  Chim.  Phys.  12,  109;   auch  J.  Pharm.  5,  433; 

auch  N.   Tr.  5,  1 ,  356. 
Duflos.     N.  Tr.  6,  2,  136.  —  Berl.  Jahrb.  27,  1  ,  87;  28,  2,  213. 
Jean  Dumas  u.  Pol.  Boullay.     Ann.  Chim.  Phys.  37,  15;    auch  J.  Pharni. 

14,  113;   auch  Schw.  52.  337  u.  433;  aüch  Pogg.  12,  430;   auch  N.  Tr. 

17,  2,  109. 
Ltebig.    Ann.  Pharm.  30,  142. 
Emil  Kopp.    Rev.  scientif.  27,  273;  Ausz.  N.  J.  Pharm.  11,  320. 

Salpetrigsaures  Aethyluxyd ,  salpetrigsaurer  Aether ,  tther  hyponitreux, 
ither  nitreux,  Nitrite  d' Oxyde  d'Ethyle;  sonst:  Salpeternaphtha,  Salpeler- 
äther,  Ether  nitrique.  —  Von  Kunkel  1681  zuerst  bemerkt,  von  Navieb 
1742  und  Sebastiani  1746  wieder  entdeckt.  Dumas  u.  Boullay  ermittelten 
seine  Zusammensetzung. 

Bildung.  Beim  Einwirken  der  salpetrigen  Säure  und  auch  der 
Salpetersäure  oder  Untersalpetersäure  auf  Weingeist,  insofern  diese 
durch   einen  Theil  desselben  zu  salpetriger  Säure   reducirt  Averden. 

V^egen  der  noch  zweifelhaften  Bildung  dieses  Esters  aus  Salpetersäure  und 
Brucin  s.  dieses. 

Darstellung.  1.  Man  mischt  in  einer  starken,  gut  zu  verschlies- 
senden,  stark  erkälteten  Flasche  rauchende  Salpetersäure  mit  Wein- 
geist, lässt  nach  einigen  Tagen  das  entwickelte  Gas  durch  einen 
Stich  in  den  Stöpsel  austreten,  und  scheidet  die  Schicht  von  Ester, 
welche  sich  erhoben  hat,  durch  einen  Scheidetrichter  ab.    Navieb  u. 

Baume  nehmen  2  Th.  Salpetersäure  auf  3  Tli.  Weingeist,  Wallerius  gleiche 
Theile,  Tielebein,  der  jedoch  den  Ester  nicht  durch  den  Trichter,  sondern 
durch  Destillation  abscheidet,  3  Th.  Säure  auf  4  Th.  Weingeist.  —  Dies  Ver- 
fahren ist  wegen  des  leichten  Zersprengens  der  Gefäfse  durch  Gas-  und  Dampf- 
Bildung  gefährlich. 

2.  Black  lagert  in  Schichten  2  Th.  rauchende  Salpetersäure , 
1  Th.  Wasser  und  3  Th.  Weingeist  über  einander,  und  verfährt 
übrigens  wie  bei  1. 
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3.  Man  destillirt  ein  Gemisch  aus  Salpetersäure  und  Weingeist. 

WouLFK  destillirt  rauchende  Säure  mit  Weingeist  über  deoHelui  in  eine  mit 
2,  Weingeist  enthaltenden  Woulfe'schen  Flaschen  verbundene  Vorlage.  — 
BoGUKs  destillirt  verdünnte  Salpetersäure  mit  gleichviel  Weingeist.  —  Mi- 
TOUARD  1  Th.  rauchende  Säure  mit  3  Th.  AVeingeist.  —  Dehne  fügt  zu  64 
Th.  VV^eingeist ,  der  in  einer  tubulirten ,  mit  weiter  Vorlage  versehenen  Re- 
torte enthalten  ist ,  in  der  grofsten  Winterkälte  alle  4  Stunden  1  Th.  rau- 
chende Salpetersäure,  wo  erst  bei  25  Th.  Salpetersäure  Aufwallen,  jedoch 
ohne  Erhitzung  erfolgt;  dann  fügt  er  noch  täglich  zweimal  ^Z,  Th.  Säure  hin- 
zu ,  bis  zusammen  53  Th.  Säure  verbraucht  und  51  Th.  Ester  übergegangen 
sind.  —  DuKLOs  giefst  zu  4  Th.  in  einer  Retorte  befindlichem  8(5procentigen 
Weingeist  durch  den  Tubulus  allmälig,  innerhalb  einer  Stunde,  4  Th.  con- 
centrirte  Salpetersäure,  ohne  von  aufsen  zu  erwärmen;  das  nach  48  Stunden 
in  der  mit  Kältemischung  umgebenen  Vorlage  gesammelte,  4  Th.  betragende 
Destillat  wird  mit  gleichviel  Kalkwasser  geschüttelt ;  der  sich  abscheidende 
Ester,  über  seinem  halben  Gewicht  salpetersauren  Kalks  rectificirt ,  beträgt 
2V2  Theil.  —  BoüLLAv  (^Bull.  Pharm.  3,  145)  verbindet  eine  doppelt  tubu- 
lirte  Retorte  von  18  Liter  Inhalt  mit  einer  Vorlage  und  mit  2,  Koclisalzlösuug 
haltenden ,  Woulfe'schen  Flaschen ,  befestigt  im  einen  Tubus  einen  mit  Hahn 
verschliefsbaren  kupfernen ,  und  im  andern  einen  gleichen  platinenen  Trichter, 
lässt  in  die  auf  60"  erwärmte  Retorte  durch  den  ersteren  50  Gramm  Wein- 
geist von  40 '  Bm ,  dann  durch  letzteren  50  Gramm  Salpetersäure  von  36"  Bm 
fliefseu  ,  welche  unter  lebhaftem  Aufbrausen  fast  ganz  in  Dämpfen  übergehen, 
lässt  ungefähr  nach  '/^  Stunde,  wenn  Alles  ruhig  geworden  ist,  eine  gleiche 
Menge  der  beiden  Flüssigkeiten  hinein,  und  so  längere  Zeit  fort.  Der  meiste 
Ester  befindet  sich  über  den  Kochsalzlösungen.  Auch  Ein  Trichter,  von  Glas 
oder  Platin,  reicht  hin,  worin  man  den  Weingeist  mit  der  Säure  kurz  vor 
dem  OefTnen  des  Hahnes  mischt.  —  Durozikz  (J.  Pharm.  9,  191;  auch  Re- 
pert.  16,  251;  auch  Mag.  Pharm.  3,  62)  mischt  in  einer  Retorte  48  Th.  Wein- 
geist von  36"  Bm  mit  24  Th.  Salpetersäure  von  32'  Bm  und  zuletzt  mit  12  Th, 
Vitriolöl.  Nach  5  Minuten  erfolgt  von  freien  Stücken  Aufwallen.  Das  ohne 
alle  äufsere  Erhitzung  übergehende  und  23  Th.  betragende  Destillat  gibt,  mit 
Wasser  geschüttelt ,  10,5  Th.  Ester.  —  Proust  bringt  in  eine  Retorte ,  die 
mit  leerer  Vorlage  und  3,  Weingeist  haltenden  Woulfe'schen  Flaschen  verbun- 
den ist ,  3  Th.  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  und  4  Th.  Weingeist ,  und 
erhitzt  blofs  im  Anfang  ein  wenig;  der  besonders  in  der  ersten  Flasche  in 
den  Weingeist  übergegangene  Ester  wird  durch  verdünnte  Kalilauge  abge- 
schieden. —  Thkxard  erhitzt  in  einer  Retorte,  welche  mit  5,  zur  Hälfte  mit 
Salzwasser  gefüllten  und  mit  Salz  und  Eis  umgebenen  Woulfe'schen  Flaschen 
in  Verbindung  steht,  gleiche  Theile  Weingeist  von  35"  Bm  und  Salpetersäure 
von  32  Bm ;  so  wie  die  Einwirkung  zu  lebhaft  wird ,  erkältet  Er  die  Retorte 
durch  Ueberschütten  mit  Wasser,  wobei  der  Process  fortgeht,  bis  er  sich 
von  selbst  endigt.  Die  über  dem  Salzwasser  schwimmenden  Esterschichten 
werden  durch  den  Scheidetrichter  abgetrennt.  Je  weniger  die  Mischung  be- 
trägt, desto  besser  gelingt  die  Arbeit  wegen  der  leichtern  Abkühlung;  so 
liefern  200  Gramm  Weingeist  von  40"  Bm  mit  200  Gramm  Salpetersäure  45 
bis  50  gereinigten  Ester.  Dumas  u.  Boullay.  —  Laplanche  leitet  die 
aus  2  Th  Salpeter  und  1  Th.  Vitriolöl  durch  Erhitzen  in  einer  Retorte  ent- 
wickelten Salpetersäuren  und  salpetrigsauren  Dämpfe  in  eine  Kugel ,  die  1  Th. 
Weingeist  enthält,  und  noch  mit  einer  Flasche  verbunden  ist,  und  rectificirt 
die  in  die  letzte  Flasche  übergegangene  Flüssigkeit. 

4.  Man  destillirt  Weingeist  mit  Schwefelsäure  und  einem  sal- 
petersauren Salze.  —  Der  so  bereitete  Ester  kann  Vinäther  halten.  —  Bu- 
CHOt.z  (^A.  Tr.  14,  2,  130)  destillirt  von  16  Th.  Weingeist  8  Th.  Salpeter  und 
5  Th.  Vitriolöl  12  Theile  ab  ,  und  scheidet  aus  dem  Destillate  durch  Kalkwas- 
ser den  Ester.  —  Pkdro.m  {Campt,  rend.  17,  769;  auch  J.  pr.  Chem.  30, 
375)  erhitzt  9  Th.  Weingeist  mit  11  Th.  krystallisirtem  salpetersauren  Ammo- 
niak und  8  Th.  Vitriolöl;  die  Destillation  erfolgt  ganz  ruhig. 

5.  Man  fügt  zum  Gemisch  aus  Weingeist  und  Salpetersäure 
eine  desoxydirende  Materie,  so   dass  die  Säure   durch  diese,   und 
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nicht  durch  einen  Theil  des  Weingeists  zu  salpetriger  Säure  reducirt 

wird.  —  Brugnatklli  fügt  in  einer  tubulirten  Retorte  zu  1  Th.  Zucker  und 
2  Th.  Weingeist  3  Tli.  rauchende  Salpetersäure ,  wo  die  Masse  von  selbst  sie- 
det, und  ein  sehr  guter  Ester  übergeht.  —  Laudkt  QBuU.  Pharm.  6,  218) 
stellt  1  Th.  Pulver  von  arabisch  Gummi,  4  Th.  Weingeist  von  36°  ßm  und 
4  Th.  Salpetersäure  von  34"  Bm  in  einem  lose  verschlossenen  Kolben  unter 
öfterem  Schütteln  24  Stunden  lang  hin ,  versieht  diesen  mit  einem  Schenkel- 
rohr, welches  in  eine  mit  Kältemischung  umgebene  Flasche  leitet,  und  er- 
wärmt gelinde  bis  zum  anfangenden  Kochen ,  bis  2%  Th.  Destillat  verdichtet 
sind,  aus  welchem  sich  l'/g  Th.  Ester  scheiden  lassen.  Weingeist  von  40°  Bm 
liefert  weniger  Ester.  Nach  Vallke  u.  Boullay  (^Bull.  Pharm.  6,  218)  er- 
hält man  bei  diesem  Verfahren  blofs  1  Th.  Ester  von  4  Th.  Weingeist,  und 
bei  Hinweglassung  des  Gummis  gerade  mehr,  nämlich  V/^  Theil ^  durch  den 
Gummizusatz  wird  nach  Denselben  blofs  die  Einwirkung  der  Säure  erlang- 
samt,  aber  die  Estererzeugung  keineswegs  vermehrt.  —  E.  Kopp  bringt 
gleiche  Maafse  Weingeist  und  Salpetersäure  mit  der  Feile  oder  den  Schnitzeln 
von  Kupfer  in  einen  Destlllirapparat.  Die  Einwirkung  wird  selbst  bei  grofsen 
Mengen  niemals  stürmisch ,  und  die  Destillation  beendigt  sich  fast  ohne  alle 
Erwärmung  von  aufsen.  Der  Dampf,  zuerst  durch  eine  Flasche  voll  Wasser 
geleitet,  dann  durch  eine  lange  Chlorcalciumröhre ,  verdichtet  sich  in  der  mit 
Kältemischung  umgebenen  Vorlage  als  ganz  reiner  Salpetrigvinester ,  frei  von 
Aldehyd,  und  sich  daher  nicht  mit  Kali  bräunend. 

6.  Man  lässt  unmittelbar  salpetrige  oder  Untersalpeter  -  Säure 

auf  den  Weingeist  einwirken.  —  Beim  Mischen  der  durch  Destillation  des 
salpetersauren  Bleioxyds  erhaltenen  üntersalpetersäure  mit  Weingeist  bildet 
sich  sogleich  Salpetrigvinester.  Gay-Lussac.  ■ —  Bouillon  Lagrangk  mischt 
gleiche  Theile  Weingeist  von  40°  Bm  und  Salpetersäure  von  36°  Bm ,  und  lei- 
tet in  dieses  Gemisch  durch  den  Tubulus  der  Retorte  Salpetergas,  aus  Salpe- 
tersäure und  Kupfer  entwickelt.  Nach  l'/o  Stunden  erhitzt  sich  die  Flüssig- 
keit bis  zum  Kochen,  welches  V2  Stunde  dauert;  man  leitet  die  Dämpfe  in 
erkältete  und  Salzwasser  haltende  Woulfe'sche  Flaschen;  der  in  denselben  ge- 
sammelte Ester  beträgt  ^/g  des  angewendeten  Gemisches.  —  Liebig  erwärmt 
in  einer  geräumigen  Retorte  im  Wasserbade  1  Th.  Stärkmehl  mit  10  Th.  Sal- 
petersäure von  1,32  spec.  Gew.  und  leitet  die  sich  daraus  entwickelnden  sal- 
petrigen Dämpfe  durch  ein  Knierohr  bis  auf  den  Boden  einer  Woulfe'schen 
ilasche,  welche  ein  kaltes  Gemisch  vop  2  Th.  83procentigem  Weingeist  und 
1  Th.  Wasser  hält.  Aus  der  zweiten  Mündung  der  Flasche  wird  der  Ester- 
dampf durch  ein  3  Fufs  langes,  mit  feuchtem  Papier  abgekühltes  Rohr  in  eine 
stark  erkältete  Vorlage  geleitet.  Die  eintretenden  salpetrigen  Dämpfe  bilden 
sogleich  Salpetrigvinester,  welcher  sehr  reichlich  in  einem  anhaltenden  Strome 
überdestillirt.  Alle  Erhitzung  des  Weingeists  ist  durch  Abkühlen  der  Woul- 
fe'schen Flasche  sorgfältig  zu  hindern,  sonst  kommt  er  in  das  heftigste  Sieden 
und  liefert  dann  keinen  Ester  mehr.  Das  Destillat  wird  durch  Wasser  vom 
Weingeist,  dann  durch  Chlorcalcium  vom  Wasser  befreit.  Es  ist  völlig  frei 
von  Aldehyd ,  welches  in  den  auf  andere  Weise  bereiteten  Esterarten  vorzu- 
kommen pflegt.  [Sollte  durch  das  Chlorcalcium  kein  Ch'orvinafer  gebildet 
sein  ?  Es  würde  sich  hierdurch  der  niedrige  Siedpunct  des  auf  diese  Welse 
erhaltenen  Esters  erklären.] 

7.  Man  lässt  im  Destillirapparät  ein  Gemisch  von  Weingeist 
und  Yitriolöl  auf  salpetrigsaures  Kali  kalt  einwirken.  —  Proust  wen- 
det hierzu  Salpeter  an ,  durch  längeres  Schmelzen  gröfstentheils  in  salpetrig- 
saures Kali  verwandelt.  —  Wenn  man  salpetrigsaures  Kali  oder  Natron  mit 
Weingeist  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt ,  oder  in  einer  starken  gut 
verschlossenen  und  mit  Eis  umgebenen  Flasche  hinstellt  (nach  Darstellung  1), 
so  erhält  man  nach  Hark  (P/ij7.  Maff.  J.  15,  488 ;  auch  J.  pr.  Chem.  19,  181) 
einen  Ester,  den  Er  vom  gewöhnlichen  Salpetrigvinester  für  verschieden  hält. 
Derselbe  siedet  bei  18,3°,  zischt  daher  in  Berührung  mit  der  Zunge  oder  dem 
Finger,  wie  Wasser  an  einem  glühenden  Eisen,  und  bewirkt  bei  seinem  freiwilligen 
Verdunsten  eine  Kälte  von  — 9  bis  — 18°.    Nach  dem  Erwärmen  bis  zum  Sie- 
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den  an  einen  kühleren  Ort  gestellt ,  siedet  er  einige  Zeit  fort ,  wohl  wegen 
theihveiser  Zersetzung,  bei  welcher  eia  permanentes  Gas  entsteht.  Bei  seiner 
Rectification  über  Kalk  lässt  er  bei  diesem  ein  Oel  zurück,  durch  Aether 
ausziehbar,  und  beim  Verdunsten  desselben  zurückbleibend.  [Diese  wenigen 
von  diesem  Ester  angegebenen  Verhältnisse  beweisen  um  so  weniger  eine 
wesentliche  Verschiedenheit  vom  gewöhnlichen  Salpelrigvinester,  als  Liebig 
bei  diesem  den  Siedpunct  selbst  noch  niedriger  gefunden  hat.J 

Als  Ritter  (^Scher.  J.  3 ,  36)  3  Th.  Weingeist  mit  3  Th.  Vitriolöl  ,  6  Th. 
Salpeter  und  2  Th.  Braunstein  destillirte,  so  ging  nach  dem  Ester,  als  der 
Rückstand  in  der  Retorte  trocken  wurde,  eine  Flüssigkeit  über,  aus  welcher 
Wasser  ein  besonderes  Oel  niederschlug,  das  dickflüssig  und  schwerer  als 
Wasser  war,  unangenehm  beifsend  roch,  auf  der  Zunge  stark  und  anhaltend 
blss,  und  sich  nur  wenig  in  Wasser  löslich  zeigte.     [Oxalvinester?] 

Reinigung.  Der  nach  einer  dieser  Weisen  erhaltene  Salpelrig- 
vinester kann  enthalten:  Wasser,  Weingeist,  salpetrige  Säure,  Sal- 
petersäure, Essigsäure,  Essigviuester ,  Aldehyd  (in  welchem  Falle  er 
weingeisliges  Kali  dunkelbraun  färbt,  Liebig),  Vinäther  (bei  Anwen- 
dung von  Vitriülöl)  und  vielleicht  auch  Blausäure  (iv,  565).  —  Der 
Weingeist  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  oder  wässrigera  Kali 
entzogen,  worüber  sich  der  Ester  erhebt.  —  Die  freien  Säuren  las- 
sen sich  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  entziehen,  worauf  man  den 
Ester  hiervon  scheidet  und  rectificirt ;  oder  nach  Thenard  durch  häu- 
figes Schütteln  mit  Kalkpulver  (welches  zugleich  das  Wasser  auf- 
nimmt),  bis   die  Lackinus-röthende  Wirkung  aufhört,    vi^orauf  man 

blofs  zu  decanthiren  braucht.  —  Aufserdem  dient  Chlorcalclum  ,  welches 
jedoch  Chlorvinafer  bilden  kann ,  zur  Entwässerung.  —  üeber  eine  geeignete 
Entfernung  von  Aldehyd  (etwa  durch  Kali ,  welches  aber  auch  leicht  Ester 
zerstören  kann) ,  Essigvinester  und  Vinäther  findet  sich  nichts  angegeben. 

Eigenschaften.  Blassgelb.  Nach  Couerbe  rührt  diese  Farbe  von  ei- 
nem beigemischten  Oele  her ,  was  sich  durch  wiederholte  Destillation  über 
Zucker  entfernen  lässt.       Spec.   Gew.   0,886    bei   +4°,    DlMAS  U.   BOLL- 

lay;  0,947  bei  15°,  Liebig.  Siedet  bei  0,758  Met.  Druck  bei  21°, 
Thenard;  siedet  bei  16,4°,  Liebig;  erzeugt  beim  Verdunsten  an  der 
Luft  starke  Kälte,  Thenard,  so  dass,  wenn  man  ihn  auf  ein  glei- 
ches Maafs  Wasser  giefst,  und  mit  dem  Munde  schwach  darauf 
bläst ,  sämmtliches  Wasser  gefriert.  Liebig.  Dampfdichte  =  2,627 , 
Dumas  u.  Boullay.  —  Riecht  durchdringend  ätherartig,  nach  Lie- 
big sehr  angenehm  nach  Aepfeln  und  Ungarwein;  nimmt  beim  Em- 
athmen  den  Kopf  stark  ein;  schmeckt  eigenthümlich  stechend. 

Dumas  u.        Thenard 

BocixAv  früher 

4  C         24        32,00        32,69  39,27 
N         14         18,66         19,00  16,41 

5  H          5          6,67           6,85          9,59 
4  0         32        42,67        41,46        34,73 

C*H50,N03    75      100,00      100,00      100,00      100,00      Ester-Dampf  2    5,1997 

1     2,5998 

Zersetzungen.  .1.  Durch  längeres  Stehen  in  gefüllten  verstopften 
und  in  lufthaltenden  Flaschen,  dessgleichen  schneller  durch  Destilla- 
tion wird  der  Ester  sauer.  Thenard.  Man  nimmt  an,  seine  gebundene 
salpetrige  Säure  werde  zu  freier  Salpetersäure;  nach  .Monheim  (^Repert.  11, 
56;  Br.  Arch.  19,  122)  dagegen  rührt  das  Sauerwerden  blofs  von  verschluckt 
gewesenem  Salpetergas  her,  welches  sich  durch  Anziehen  von  Sauerstoff  aus 
der  Luft   in  Salpetersäure   verwandle;    wenn  man   daher   den   Spiritus  Nitri 


päter 

Maafs  Dichte 

28,65 

C-Dampf        4    1,6640 

14,49 

N-Gas              1     0,9706 

8,54 

H-Gas             5     0.3465 

48,32 

0-Gas             2     2,2186 
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dulcis  (Gemisch  von  Salpetrlgvlnester  und  Weingeist)  längere  Zeit  mit  Luft 
in  Berührung  stehen  lasse,  oder  damit  schüttele,  bis  er  keinen  Sauerstoff 
mehr  aufnimmt,  dann  durch  Abziehen  über  Bittererde  von  der  erzeugten  Säure 
befreie,  so  werde  er  hinterher  nicht  mehr  sauer.  Nach  Stoltze  (^Berl.  Jahrb. 
24,  2,  237)  säuert  sich  auch  ein  solcher  nach  Monhkim's  Weise  behandelter 
Spiritus  Nitri  dulcis,  jedoch  immer  schwächer,  je  öfter  man  ihn  der  Luft 
aussetzt,  und  durch  Bittererde  entsäuert,  weil  hiermit  allmälig  aller  Ester 
zerstört  wird.  Nach  Flashoff  {^Br.  Arch.  1,  213;  4,  253;  7,  61)  wird  der 
Spiritus  Nitri  dulcis  durch  mehrtägiges  Zusammenstellen  mit  1/2  Th.  Braun- 
steinpulver, dessen  Sauerstoff  den  der  Luft  zu  vertreten  hat,  und  Abziehen 
über  Biltererde  haltbar.  Allein  nach  Duflos  ißerl.  Jahrb.  27,  1,  87)  wird 
auch  dieser  Spiritus  sauer,  wofern  er  nicht  durch  Abziehen  über  Chlorcalcium 
entwässert  ist.  —  Diese  Entwässerung  durch  Chlorcalcium  empfahl  auch 
Braun  (_Mag.  Pharm.  .33,  55);  aber  Gkigkb  (ebendas.)  vermuthete  schon, 
dass  hierdurch  ein  Theil  des  Salpetrigvinesters  in  Chlorvinafer  verwandelt 
Averde,  was  auch  Schmidt  (^Mag.  Pharm.  36,  89)  und  Duflos  QBr.  Jrch, 
36,  279;  38,  157)  fanden,  daher  Schmidt  dea  Spiritus  mit  gepulvertem  koh- 
lensauren Kali  in  einer  geräumigen  Flasche  schüttelt,  dann  über  stark  ge- 
trockneten weifsen  Bolus  rectificirt,  wodurch  ein  in  verschlossenen  vollen 
Flaschen  im  Kühlen  haltbarer  Spiritus  erhalten  wird  ,  während  Dufi-os  den 
rohen  Spiritus  zuerst  durch  staubiges  Kalkhydrat  entsäuert,  hierauf  durch 
Destillation  über  salpetersauren  Kalk  oder  besser  über  kohlensaures  Kali  ent- 
wässert. Dieser  Spiritus  hält  sich  nach  Duflos  Jahre  lang,  und  röthet  nicht 
Lackmuspapier,  aufser  bei  Zusatz  von  Wasser,  welclies  zersetzend  wirke. 
fVielleicht  ist  schon  freie  Säure  vorhanden ,  welche  aber  erst  bei  Wasserzu- 
satz ihre  Reaction  auf  Lackmus  äufsert  (I,  112  bis  113).  In  diesem  Falle  is» 
es  noch  nicht  gelungen,  und  vielleicht  nicht  möglich,  einen  haltbaren  Spiri- 
tus Nitri  dulcis  darzustellen.]  vgl.  noch  Riegel  und  Winckleb  (Jahrb.  prakt. 
Pharm.  3,  71). 

2.  41,5  Gramm  Ester,  durch  eine  glühende  Porcellanröhre  ge- 
leitet ,  liefern  a.  0,3  Gr.  Kohle  im  Anfang  der  Röhre ;  —  b.  0,5  Gr. 
dickes  Oel  im  Anfang  der  Röhre;  —  c.  6,48  Gr.  braunes,  ausAVas- 
ser,  Blausäure,  kohlensaurem  Ammoniak  und  wenig  Oel  bestehendes 
Destillat;  —  d.  0,7  Gr.  Kohlensäure;  —  und  e.  29,9  Gr.  oder  (bei 
18°  C.  und  0,758  Meter  Luftdruck)  33,01  Liter  Gas,  welches  aus 
Stickgas,  Salpetergas,  Kohlenwasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  ge- 
mengt ist.  Der  Verlust  beträgt  3,57  Gr.  Thenärd.  —  Leitet  man  den 
Dampf  durch  eine  mit  Platinschwamm  gefüllte  Röhre,  so  entsteht 
bei  400°  Stickoxydgas;  aber  bei  stärkerer  Hitze  bildet  sich  Wasser; 
Sumpfgas,  Kohlenoxyd,  Blausäure,  Ammoniak  und  Kohle.  Kühlmann 
iJnn.  Pharm.  29,  287).  —  100  Th.  Ester,  durch  eine  mit  Bimsstein- 
stücken  gefüllte  Porcellanröhre  geleitet,  liefern,  wenn  diese  weifs 
glüht,  5,3  Th.  Blausäure  und  1,9  Th.  Ammoniak,  wenn  sie  dunkel- 
roth  glüht,  3,64  Th.  Blausäure  und  2,24  Th.  Ammoniak;  ist  die 
Röhre  mit  PlatinschAvamm  gefüllt ,  so  beträgt  die  erzeugte  Blausäure 
zwischen  3,62  und  4,0  Th.  und  das  Ammoniak  zwischen  6,12  und 
8,51  Th.;  und  wenn  die  Röhre  mit  Kohle  gefüllt  ist,  so  erhält  maa 
blofs  0,41  bis  1,11  Th.  Blausäure  und  4,96  bis  4,55  Th.  Ammoniak.' 

SOBRERO  (iV^.  J.  Pharm.  7,  448;  auch  J.  pr.  Chem.  36,  16). 

3.  Der  Ester,  an  der  Luft  entzündet,  verbrennt  mit  heller 
weifser  Flamme.  In  der  Lampe  ohne  Flamme  (i,  482,  5)  verbrennt 
der  Salpetrigvinester  so  leicht  wie  Aether,  so  dass  das  Glühen  leicht 
in  flammendes  Verbrennen  übergeht,  und  entwickelt,  aufser  Stick- 
oxydgas, Dämpfe,   die  noch  erstickender  und  widriger  riechen,  al$. 
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beimAether,  und  vorzüglich  Essigsäure  und  eine,  Metall  reducirende, 
harzähnliche   Materie   enthalten.    Damell  u.  Phillips  igm.  75,  i05). 

Ein  TheU  der  harzartigen  Materie  überzieht  den  kälteren  Theil  der  Spirale; 
ein  gröfserer  setzt  sich  hierauf  im  Helme  ab,  mit  dem  man  die  Glühlampe 
bedeckt ;  in  diesem  verdichtet  sich  zugleich ,  mit  der  harzartigen  Materie  bela- 
den,  Essigsäure.  Diese,  durch  Abdestilliren  eines  Drittels  vom  unzersetzt 
gebliebenen  Ester  befreit,  stellt  eine  hellgelbe  saure  Flüssigkeit  dar,  die  sich 
wie  Lampensäure  verhält,  das  essigsaure  Quecksilberoxyd  zu  Oxydulsalz  re- 
ducirt ,  und,  nach  dem  Neutrallsiren  mit  Kali,  behutsam  abgedampft,  viel 
harzähniiche  Materie  absetzt.  Die  harzMhiiliche  Materie  (^Hydrocarhuret  of 
Jzole^  ist  hellgelb,  anfangs  zähe,  nach  dem  Trocknen  spröde,  und  schmeckt 
bitter,  herb  und  widrig.  Sie  enthält  nach  Fabaday  u.  Daniell  (Gj76.  75, 
106)  49,38  Proc.  C,  26,87  N  und  23,75  H  [kein  0?],  und  ist  also  CWH" 
=  C'*H«,NH3  [unwahrscheinlich].  Sie  röthet  Curcuma,  riecht  beim  Erhitzen 
ammoniakalisch ,  verbrennt  sehr  leicht  mit  Zischen  und  Funkensprüheu  [also 
vielleicht  eine  Nitro- Verbindung]  ,  eine  aufgeblähte  Kohle  lassend;  sie  redu- 
cirt,  in  gelöstem  Zustande,  das  Silber  und  Gold  aus  deren  Salzen;  veran- 
lasst, mit  w.issrigem  Zweifachchlorplatin  allmälig  erhitzt,  eine  Art  Explosion, 
wodurch  die  Flüssigkeit  zum  Theil  herausgeschleudert,  und  sowohl  metalli- 
sches Platin ,  als  ein  schwarzes  Pulver  gefällt  wird ,  welches  nach  dem  Trock- 
nen beim  Erhitzen  mit  Flamme  explodirt,  und  metallisches  Platin  lasst.  Da- 
NiKLii  u.  Phillips.  —  In  Böttgeb's  Glühlampe  (IV ,  533),  deren  Amianth- 
docht  man  nicht  zu  sehr  ausspreizen  darf,  damit  das  Glühen  nicht  in  Ent- 
flammung übergehe  ,  erhält  man  ebenfalls  eine  gelbweifse  harzähnliche  Materie 
im  Helm  abgesetzt,  und  ein  wasserhelles,  stark  Lackmus  röthendes  Destillat, 
welches  nach  Lampensäure  und  zugleich  nach  Salpetrigvinester  riecht ,  sich 
beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  nur  blassgelb  färbt,  und  welches  folgende  Re- 
ductionen  bewirkt :  Es  reducirt  bei  anhaltendem  Kochen  das  Quecksilberoxyd 
gröfstentheils  zu  Metall  und  löst  ein  wenig  als  Oxydul ;  es  fällt  beim  Kochen 
mit  Aetzsublimatlösung  Kalomel  und  wenig  Metall;  es  fällt  beim  Kochen  mit 
salpetersaurem  ■  Silberoxyd  alles  Silber  metallisch;  eben  so  fällt  es  aus  Chlor- 
gold das  Metall  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande ,  ohne  Vergoldung  des  Ge- 
fäfses;  aber  das  Zweifachchlorplatin  reducirt  es  nicht  beim  Kochen,  auch 
nicht  bei  Zusatz  von  wenig  Ammoniak.  Böttgeb  (/.  pr.  Chem.  12,  336; 
auch  N.  Br.  Arch.  13 ,  273).  —  In  der  Amianthglüblampe ,  auf  deren  Docht 
man  Chromsäure  streut,  verhält  sich  der  Salpetrigvinester  ähnlich,  wie  der 
Weingeist  (IV,  584,  unten)      Böttgeb. 

4.  Mit  Vitriolöl  braust  der  Ester  heftig  auf.    Brugnatelli. 

5.  Mit  Ouecksilberoxyd  4  Jahre  lang  hingestellt ,  gibt  er  Me- 
tall und  einige  Krystalle,  wohl  von  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul.   N.  E.  Henry. 

6.  Durch  Hydrothion-Ammoniak  M'ird  der  Ester  unter  heftiger 
Einwirkung  schon  in  zwei  Minuten  völlig  in  Weingeist,  Anunoniak, 
Wasser  und  Schwefel  zersetzt.    E.  Kopp,      c+nhso*  +  6(XH3,hs)  = 

C4H602  +  7iNH3  +  2H0  +  6S.  Die  vom  niedergefallenen  Schwefel  getrennte 
sehr  animoniakalische  Flüssigkeit,  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  liefert  bei  der 
Destillation  Weingeist  von  sehr  schwach  knoblauchartigem  Geruch,  und  lässt 
reinen  Salmiak.    E.  Kopp.  , 

7.  Das  Gemisch  des  Esters  mit  weingeistigem  Kali  (welches 
sich  bei  Abwesenheit  von  Aldehyd  nicht  bräunt,  Liebig)  setzt  bald 
essigsaures  Kali  (von  beigemischtem  Essigvinester) ,  und  dann  salpe- 
trigsaures Kali  ab.  Auch  beim  Schütteln  des  Esters  mit  wässrigem 
Kali  bilden  sich  diese  zwei  Salze ,  unter  Entwicklung  eines  ätherisch 
riechenden,  Stickoxyd  haltenden,  Gases.    The.nard.    —     Auch  eitter- 

erde ,  Eisenoxydoxydul ,  Eisen  und  Kupfer ,  mit  dem  Ester  4  Jahre  lang  ver- 
schlossen hingestellt,   entziehen  ihm  die  Säure.     Phosphor  löst  sich  in  dieser 


766  Vine;  Stammkern  C^*. 

Zelt  als  Phosphorsäure  auf,  und  Schwefel  als  Schwefelsäure.  N.  E,  Hbnrt 
(y.  Pharm.  13,  119). 

8.  Bei  der  Destillation  über  Chlorcalcium  verwandelt  sich  ein 
Theil   des  Salpetrigvinesters   in  Chlorvinafer.    Duflos  (ßr.  Jrch.  38, 

157).     C*H50,N03  +  CaCl  =  C^HSCl  +  CaO,N03. 

Verbindungen.  Der  Salpetrigvinester  löst  sich  in  48  Th.  Was- 
ser, jedoch  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  und  salpetriger  Säure, 
besonders,  wenn  das  Wasser  erwärmt  ist.    Thenard. 

Ester  von  0,909  spec.  Gew.  löst  V20  Schwefel;  die  Lösung  hat 
die  Farbe  des  Esters,  den  Geruch  und  Geschmack  nach  Hydrothion, 
schwärzt  Bleisalze,   und  wird  nicht  durch  Wasser  gefällt.     Favr<? 

CJ.  Gehl.  4,  228). 

Er  mischt  sich  mit    Weingeist  nach  jedem  Verhältnisse ,   und 
bildet  mit  ihm  den  versüfsten  Salpetergeist ,  Spiritus  Nitri  dül- 
cis.    Wasser,  wässriges neutrales  tartersaures Kali,  Funcke  (Br.Arch. 
4,  265)  j,  und  andere  wässrige  Lösungen  scheiden  den  Ester  verschie-r^ 
den  vollständig   aus   dieser  Verbindung,   aber,  nach  Laldet,  nicht, 
gesättigte  Kochsalzlösung. 

Er  mischt  sich  mit  Eisessig,  mit  Vinäther  und  mit  andern 
ätherartigen  Flüssigkeiten. 

Salpetervinester.     C^H^OjNO^. 

MiLLON  (1843).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  8,  233;  auch  /.  pr.  Chem.  30,  370. 
Salpetersaures  Aethyloxyd,  Ether  nUrique,  Nitrate  d'Oxyde  d^Alhyle. 

Bildet  sich  beim  Einwirken  von  Salpetersäure  auf  den  Wein- 
geist, Avofern  die  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Säure  auf  den 
Weingeist  sich  bildende  salpetrige  Säure  durch  Gegenwart  von  Harn- 
stoff fortwährend,  so  wie  sie  sich  bildet,  beseitigt  wird,   (iv,  292,  4). 

Dieser  Zusatz  von  salpetersaurem  Harnstoff  bewirkt,  dass  die  Destillation  auf 
offenem  Feuer  ruhig  vor  sich  geht ,  und  blofs  Salpetervinester ,  Weingeist 
und  Wasser  als  Destillat  liefert.  Hält  die  Salpetersäure  Chlor,  oder  wird  sie 
im  Uebermaafs  ,  z.  B.  zu  gleichen  Maafsen  mit  dem  Weingeist  angewendet , 
so  ist  der  Harnstoff  ohne  Nutzen. 

Darstellung.  Man  destiUirt  60  bis  75  Gramm  Weingeist  von  35° 
Bm  mit  eben  so  viel  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Gew.  (oder,  was 
ungefähr  dasselbe  ist,  2  Maafs  Weingeist  mit  1  M.  Salpetersäure) 
und  mit  1  bis  2  Gramm  salpetersaurem  Harnstoff  bei  gelinder  Wär- 
me ,  und  wechselt  die  Vorlage ,  sobald  statt  des  wässrigen  Wein- 
geists der  sich  durch  seinen  Geruch  zu  erkennen  gebende  Salpeter- 
vinester übergeht,  welcher  anfangs  indem  noch  übergehenden  Wein- 
geist gelöst  bleibt,  bis  er  später  immer  reiner  kommt,  und  sich  als 
eine  besondere  Schicht  unter  diese  Lösung  begibt.  Man  hört  m\%.^ 
der  Destillation  auf,  sobald  der  Rückstand  nur  noch  Vg  des  ur- 
sprünglichen Gemisches  beträgt.  Dieser  Rüclcstand  hält  noch  den  mei- 
sten Salpetersäuren  Harnstoff  im  nnzersetzten  Zustande,  und  setzt  ihn  beim 
Erkalten  in  farblosen  Krystallen  ab,  auch  wenn  stark  gefärbter  angewendete 
wurde,  und  hierauf  gründet  sich  die  Reinigung  des  Harnstoffs  (IV,  290,  oben),  r 
Fährt  man  aber  fort,  den  Rückstand  zu  erhitzen,  so  entwickeln  sich  unter 
heftigem  Aufbrausen  die  gewöhnlichen  Producte  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Weingeist.  —  Der  erhaltene  Ester  wird  mit  wässrigem  Kali, 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf  2  Tage  lang  mit  Chlorcalcium- 
stücken  zusammengestellt,  davon  abgegossen  und  rectificirt. 


Salpetervinester.  7^7 

Eigenschaften.  Flüssig,  von  1,112  spec.  Gew.  bei  17',  bei  85° 
siedend,  angenehm,  vom  Salpetrig^inester  verschieden  riechend,  und 
von  sehr  süfsem,  hinterher  bitterlichen  Geschmack. 

MiLLON. 

5  C       24  26,37  26,55 
N       14  15,38  15,17 
5  H        5  5,50  5,80 
6_0 48  52,75  52,48 

C^H50,N05    91     100,00    100,00 

Zerset&unffen.  Der  Ester  verbrennt  beim  Anzünden  mit  Aveifser 
Flamme.  Sucht  man  sein  spec.  Gew.  nach  der  Weise  von  Dumas 
Qjnn.  Chim.  Phys.  33 ,  141)  ZU  bestimmen ,  und  die  Spitze  der  Glas- 
kugel, nachdem  sich  der  Ester  in  Dampf  verwandelt  hat,  der  ein  we- 
nig über  den  Siedpunct  erhitzt  ist,  mit  der  Löthrohrflamme  zuzu- 
schmelzen,  so  verpufft  er  heftig ,  unter  Zerschmetterumg  der  Glaskugel. 
Wird  die  Kugel  dagegen  mit  minder  heifsem  Esterdampf  gefüllt,  so 
lässt  sich  dieser  ohne  alle  Explosion  entflammen.  —  Chlor  und  con- 
centrirte  Salpetersäure  zerstören  den  Ester;  ebenso  Salzsäure  un- 
ter Bildung  von  Königswasser.  —  Vitriolöl  vermag  Y^  Th.  Ester, 
wenn  man  ihn  allraälig  zufügt,  anfangs  ohne  besondere  Erscheinung 
aufzunehmen,  aber  die  Lösung  entwickelt  in  einigen  Augenblicken 
salpetrige  Dämpfe,  hierauf  unter  Wärmeentwicklung  Stickoxydgas, 
und  schwärzt  sich  unter  Zerstörung  sämmtJichen  Esters.  —  Concen- 
trirtes  wässriges  Kali  ist  ohne  Wirkung,  aber  weingeistiges  zersetzt 
den  Ester  schon  bei  Mittelwärme  unter  Abscheiduug  von  Salpeter- 
krystallen.    Millon. 

Ein  Gemisch  von  Salpetervinester  und  aramoniakalischem  Wein- 
geist erhitzt  sich  beim  Durchleiten  von  Hydrothiongas  auf  35  bis  40°, 
verdunkelt  sich,  setzt  Nadeln  von  Schwefel  ab,  welche  rasch  zuneh- 
men, und  liefert  nach  der  Trennung  vom  Schwefel  bei  der  Destilla- 
tion Ammoniak  und  Mercaptan,  während  blofs  Spuren  von  salpeter- 
saureni  Ammoniak  bleiben.    c^NH^o«  +  lo HS  =  c^Hss^  -f  ah»  +  6 ho + 8 s. 

E.    Kopp    iUevue  scientific.  27,  273;  Ausz.  N.  J.  Pharm.  11,  321). 

Verbindungen.    Der  Salpetervinester  löst  sich  durchaus   nicht  in  Wasser. 

Er  löst  lod  mit  violetter  Farbe. 

Er  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist,  dar- 
aus durch  wenig  Wasser  fällbar.    Millon. 

Halb-Kieselvinester.    2  C*H50,Si02. 

Ebklmen.  N.  Ann.  Chim,  Phys.  16,  144;  auch  Ann.  Pharm.  57,  331;  auch 
J.  pr.  Chim.  37,  357;  Ausz.  Compt.  rend.  19,  398;  auch  N.  J.  Pharm. 
6,  262;  auch  J.  pr.  Chim.  33,  417. 

Einfach-kieselsaures  Aethyloxyd,  Protosilicate  ethylique.  —  Alle  3  Arten 
von  Kieselvinester  wurden  1844  von  Ebel.mkn  entdeckt. 

Bildung.  Absoluter  Weingeist,  allmälig  zu  Chlorsilicium  gefügt, 
entwickelt  mit  Helligkeit  und  unter  starker  Temißeraiturermeärigung 
salzsaures  Gas,  bis  der  Weingeist  etwas  mehr  beträgt,  als  das  Chlor- 
silicium; hierauf  entwickelt  das  Gemisch  bei  weiterem  Weingeist- 
zusatz kein  Gas  mehr,  und  erhitzt  sich.    Fügt  man  umgekehrt  das 
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Chlorsilicium  behutsam  zum  Weingeist,  so  erfolgt  anfangs  Erhitzung, 
und  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorsilicium  Erkältung.  Bei  der  De- 
stillation eines  solchen  Gemisches  geht  zwischen  160  und  180°  der 
Halb-Kieselvinester  über,  und  es  bleibt  ein  geringer  Rückstand,  der 
um  so  weniger  beträgt,  je  wasserfreier  der  angewandte  Weingeist 
war;  dieser  Rückstand  lässt  bei  stärkerem  Erhitzen  zwischen  180 
und  300°  ein  Gemisch  von  Halb-  und  von  Einfach-Kieselvinester 
übergehen,  worin  letzterer  immer  überwiegender  wird,  so  dass  zwi- 
schen 300  und  350°  fast  blofs  noch  Einfach-Kieselvinester  erhalten 

wird.  Gleichung  für  die  Bildung  des  Halb-Kieselvinesters :  2C''H''0-  -f-SiCP 
=2C^HS0,Si02+2HCl.  Also  kommen  bei  dieser  Bildung  2  At.  oder  92  Th. 
Weingeist  auf  1  At.  oder  85,8  Th.  Chlorsilicium.  Hat  man  anfangs  weniger 
Weingeist  zum  Chlorsilicium  gefügt,  so  entwickelt  sich  blofs  Salzsäure;  aber 
bei  mehr  Weingeist  entsteht  auch  Chlorvinafer  Ldui'ch  die  Wirkung  der  ge- 
bildeten Salzsäure  auf  den  überschüssigen  Weingeist]. 

Darstellung.  Man  fügt  allmälig  zu  86  Th.  Chlorsilicium  etwas 
über  92  Th.  absoluten  Weingeist,  destillirt  das  Gemisch  in  einer  mit 
Thermometer  versehenen  Retorte,  wobei  sich  viel  salzsaures  Gas 
entwickelt,  und  fängt  das  zwischen  160  und  180°  üebergehende  be- 
sonders auf.  (Der  Rückstand  liefert  bei  weiterer  Destillation  den, 
folgenden  Einfach-Kieselvinester.)  Das  Destillat,  welches  etwas  sauer 
und  daher  mit  einigen  Tropfen  Weingeist  zu  versetzen  ist,  wird 
3mal  gebrochen  destillirt,  bis  es  einen  stetigen  Siedpunct  von  165 
bis  166°  erhalten  hat. 

Eiffenschaften.  Farblosc  Flüssigkeit,  von  0,933  spec.  Gew.  bei 
20°;  siedet  bei  165  bis  166°;  Dampfdichte  7,32.  Riecht  durch- 
dringend ätherisch,  schmeckt  stark  pfefferartig.  Neutral  gegen  Pflan- 
zenfarben. 


Ebelmen. 

Maafs. 

Dampfdichte. 

8  C 

48 

45,72 

45,77 

C-Dampf 

8 

3,3280 

10  H 

10 

9,52 

9,66 

H-Gas 

10 

0,6930 

Si 

15 

14,29 

15,52 

Si-l)ampf? 

1 

1,0400 

4  0 

32 

30,47 

29,05 

0-Gas 

2 

2,2186 

2C'»H50,Si02    105      100,00      100,00  Ester-Dampf     1  7,2796 

Zersetzungen.  1.  Der  Ester,  in  eine  glühende  Platinschale  ge- 
schüttet, verbrennt  mit  glänzender  Flamme,  unter  Bildung  eines  wei- 
fsen  höchst  feinen  Staubes  von  Kieselerde,  welcher  nicht  in  Kali 
löslich  ist.  —  2.  Er  wird  durch  Chlor  rasch  zersetzt,  unter  Bildung 
chlorhaltender  Producte.  —  3.  Mit  Vitriolöl  gemischt,  setzt  er  Kie- 
selerde ab,  und  scheint  Weinschwefelsäure  zu  bilden.  —  4.  In  einer 
Platiuschale  mit  Flusssäuredampf  in  Berührung,  verschwindet  er 
rasch  unter  Entwicklung  von  Fluorsiliciumgas.  Aus  seiner  Lösung 
in  weingeistigem  Kali  schlagen  Säuren  Kieselgallerte  nieder.  — 
5.  Seine  Lösung  in  mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Weingeist  von 
36°  Bm.  erstarrt  nach  einiger  Zeit  durch  Ausscheidung  von  Kiesel- 
erde. —  6.  Durch  Wasser,  auf  dem  er  wie  ein  Oel  herumschwimmt 
ohne  sich  zu  lösen,  wird  er  sehr  langsam  in  Weingeist  und  Kiesel- 
gallerte zersetzt.  An  der  Luft  verwandelt  sich  der  Ester  in  iMona- 
ten  unter  Aushauchen  eines  Weingeistgeruches  in  eine  durchsichtige 
harte,  dem  Hyalith  ähnliche  Masse  von  amorpher  Kieselerde;    hält 


Einfach-Kieselvinester.  7^9^ 

der  Ester  etwas  Chlorsilicium  (indem  man  bei  seiner  Bereitung  etwas 
zu  wenig  Weingeist  anwandte),  so  erscheint  die  sich  an  der  Luft 
bildeiide  Kieselerde  nach  dem  Austroclinen  gleich  dem  Hydrophan, 
stark  an  der  Zunge  klebend  und  undurchsichtig,  aber  nach  jedesma- 
ligem Tränken  mit  Wasser  durchsichtig.  —  Durch  wenig  Wasser 
wird  der  Halb-Kieselvinester  in  Einfach-Kieselvinester  und  Weingeist 

zersetzt.  2C4H50,SiO^+HO=C^H50,Si02+C'»H«02.  Man  muss  zu  diesem  Zw  ecke 
den  Halbkleselvinester  mit  Weingeist  misclieu,  der  etwas  Walser  hält,  und 
das  klare  Gemisch  destiliiren ;  nachdem  der  Weingeist  verdampft  ist ,  steigt 
der  Siedpunct  schnell  auf  350",  und  Einfach-Kieselvinester  geht  über. 

Verbindunffen.  Der  Ester  mischt  sich  mit  Aefher  mit  Weingeist 
nach  allen  Verhältnissen,  und  lässt  sich  aus  diesem  durch  Wasser 
scheiden.    Ebelmen. 

Einfach-Kieselvinester.    C^H50,Si02. 

Ebklmkn.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  149. 

Zweifach-kieselsaures  Aethyloxyd,  Bisilicate  ethylique. 
Bildung.    Vgl.  Bildung  des  Halb-Kieselvinesters  (IV,  767).     Es  ist  ZUr 

Erzeugung  dieser  Verbindung  aufser  Weingeist  und  Chlorsilicium 
etwas  Wasser  nöthig,  und  zwar  1  At.  (85,8  Th.)  Chlorsilicium, 
1  At.  (46  Th.)  Weingeist  und  1  At.  (9  Th.)  Wasser.    c^Hso^  +  sicia 

-fH0=C'H50,Si02+2HCl.  Bei  weniger  Wasser  entsteht  zugleich  Halb-Kiesel- 
vinester. —  Durch  wenig  Wasser  geht  der  Halb-  in  Einfach-Kiesel- 
vinester über  (oben). 

Darsteiiunff.  Man  mischt  allmälig  86  Th.  Chlorsilicium  mit  55 
Th.  85procentigem  Weingeist,  wobei  sich  salzsaures  Gas  entwickelt, 
und  destillirt  das  klare  Gemisch  in  einer  mit  Thermometer  versehe- 
nen Retorte.  Das  Avenige  unter  350°  erhaltene  Destillat  ist  ein  Ge- 
misch von  Halb-  und  Einfach-Kieselvinester;  hierauf  geht  von  350° 
an  bei  gewechselter  Vorlage  fast  blofs  Einfach-Kieselvinester  über 
und  es  bleibt  nur  wenig,  fast  farblose,  aufgeblähte  Kieselerde.  Das 
über  350°  üebergegangene  wird  bis  zur  Trockne  rectificirt  unter 
Wechseln  der  Vorlage,  sobald  der  Siedpunct  auf  350°  gestiegen  ist; 
das  von  350°  an  erhaltene  Destillat  ist  der  reine  Einfach-Kiesel- 
vinester. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit,  weit  weniger  beweglich, 
als  der  Halb-Kieselvinester;  von  1,079  spec.  Gew.  bei  24°;  siedet 
stetig  bei  350°  und  zeigt  nur  einen  schwachen  Geruch  und  einen 
von  dem  des  Halb-Kieselvinesters  ganz  verschiedenen  Geschmack. 


Ebelmen 

4  C 

24 

35,30 

36,30 

5  H 

5 

7,35 

7,75 

0 

8 

11,76 

12,00 

Si02 

31 

45,59 

43,95 

C*H50,Si02  68  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1-  Der  Ester  bedarf  zur  Entflammung  einer  viel 
stärkeren  Erhitzung,  als  der  Halb-Kieselvinester.  —  2.  Er  wird 
durch  Wasser,  ohne  sich  zu  lösen,   sehr  langsam  in  Weingeist  und 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  49 
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Kieselerde  zersetzt.  Erfolgt  die  Zersetzung  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft,  so  zeigt  sich  die  zurückbleibende  Kieselerde  in  denselben  Zuständen  von 
H^-alith  und  Hydrophan,  wie  sie  (IV, 768  bis  769)  beschrieben  sind.     Durcll  sehr 

wenig  Wasser  wird  der  Einfach-Kieselvinester  in  Zweifach-Kiesel- 
vinester  verwandelt  (iv,  769). 

Verbindungen.  Der  Ester  miscilt  sich  mit  Aether  und  Weingeist 
nach  allen  Verhältnissen.  Ebelmen. 

Zweifach-Kieselvinester.  CWO,  2  SiOl 

Ebklmkn  (1846).    N.  Ann.  C/tim.  Pliys.  16,  152. 

Vierfach-kieselsaures  Aelhyloxyd,  Quadrisilicate  ethylique. 

Man  füst  zum  Einfach-Kieselvinester,  oder  zu  dem  zwischen 
180  und  300°  übergegangenen  Gemisch  von  Halb-  und  von  Einfach- 
Kieselvinester  (lY,  768)  ein  wenig,  wasserhaltigen  Weingeist  (lieber 
etwas  zu  wenig,  als  zu  viel),  und  destillirt  das  Gemisch  bei  steigen- 
der Hitze.  Nachdem  bei  360°  und  darüber  Einfach-Kieselvinester  überge- 
gjingen  ist,  erhitzt  man  noch  etwas  weiter,  bis  der  Rückstand  dick- 
lich wird,  so  dass  die  Dampfblasen  schwierig  aufsteigen.  Dieser 
Rückstand  ist  der  Zweifach-Kieselvinester.  Bei  zu    schwachem  Erhitzen 

bleibt  ihm  etwas  Einf;ich-Kieselvinester  beigemischt,  bei  zu  starkem  mengt 
sich  ihm  etwas  freie  Kieselerde  bei;  da  die  Hitze  so  schwierig  zu  treffen  ist, 
so  bereite  man  blofs  3  bis  4  Gramme  auf  einmal. 

Die  geschmolzene  3Iasse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  gelb- 
lichen durchsichtigen  Glase  von  muschligem  Bruche,  welches  sich 
bei  100°  kaum  etwas  erweicht,  aber  bei  stärkerer  Hitze  schmilzt, 
und  bei  noch  stärkerer  unter  Aufschäumen  in  verdampfenden  Ein- 
fach-Kieselvinesler  und  zurückbleibende  Kieselerde  zerfällt.  —  In 
Weingeist,  Aether  und   in  Halb-  und   Einfach-Kieselvinester  löslich. 

EßELMEX. 

Ebki-mkn 

4  C  24  24,24  24,7 

5  H  5  5,05  5,1 

0  8  8,08  8,3 

2  S102  62  62,63  61,9 


CHSO,  2  8102  69  100,00  100,0 

Hält  der  Zweifach-Kieselvinester   etwa  Einfach-Kieselviüester  beigemischt, 
so  ist  er  bei  Mittelwärme  weich  und   fadenziehend.     Ebklmen. 

Wein-Arsensäure  ? 

Felix  d'arcet.    /.  Chim.  med.  12,  11;  auch  Ann.  Pharm.  19,  202. 

Indem  man  die  Arsensäure  auf  ähnliche  Weise  mit  Weingeist  u.  s.  w. 
behandelt,  wie  die  Phosphorsäure  bei  Darstellung  des  weinphosphorsauren  Ba- 
ryts (IV,  71Ü),  erhält  man  ein  Barytsalz,  welches  54,6  Proc.  arsensauren  Ba- 
ryt oder  27,20  Proc.  Ba,  15,31  As,  19  21  C,  3,33  H  und  34,95  0  halt.  Aus 
dieser  Analyse  gewinnt  d'Arckt  mittelst  einer  unrichtigen  Berechnung  des  Ar- 
sens und  Sauerstoffs  die  unwahrscheinliche  Formel  (nach  den  Atomgewichten  des 
Handbuchs):  BaDjC^H'^O-^AsOS.  —  Die  Analyse  gibt  vielmehr  die  Atomzahlen: 
2BaO,AsOC"iHi'iO'*,  und  es  zeigt  sich  also,  falls  sie  richtig  ist,  keine  Aehulich- 
keit  mit  der  Weinphosphorsäure. 


Ameisenvinester.  771 

Ameisenvinester.  C6H60*=  C^H^O^C^HOa. 

Seb.  Bucholz.    Crell  If.  Entdeck.  6,  55. 

Gehlen.    Schw.  4,  18. 

DÖBKREiNEB.     Gilb.  74,  416;  auch  Schw.  38,  362.  —  Jnn.  Pharm.  3,  145. 

Liebig.     j4nn.  Pharm.  16,  170;  17,  70. 

R.  F.  Marchand.    J.  pr.  Chim.  16,  430. 

Löwie  u.  Weidmann.    Pogg.  50,  111. 

Hermann  Kopp.    Ann.  Pharm.  55,  180. 

Ameisennaphtha,  Ameisenäther.,  Ameisensaures  Aeihyloxi/d,   Ether  for- 
mique,  Formiate  ethylique.  —  Von  Seb,  Bucholz  1782  zuerst  dargestellt. 

Darstellung.  1.  Ein  Gemlsch  von  gleichviel  höchst  rectificirtem 
Weingeist  und  concentrirter  Ameisensäure,  nach  mehrtägiger  Dige- 
stion destillirt,  liefert  ein  Destillat,  aus  welchem  Wasser  den  die 
Hälfte  des  Weingeists  betragenden   Vinester  abscheidet.      Blcholz. 

Aehnlich  verfährt  Gehlen;  Er  destillirt  gleiche  Theile  tod  absolutem  Wela- 
geist  und  von  der  nach  Seiner  Methode  (IV,  228,  unter  O  dargestellten  con- 
centrirten  Ameisensäure- bis  zur  Trockne,  rectificirt  dieses  Destillat  gröfsten- 
theils,  und  scheidet  aus  dem  Rectificat  durch  verdünntes  Kali  den  Ester,  der 
Y5  des  angewandten  Weingeistes  beträgt,  und  durch  nochmalige  Rectification, 
bis  etwas  über  die  Hälfte  übergegangen  ist,  goreinigt  wird.  —  Wasserfreie 
Ameisensäure  liefert  bei  der  Destillation    mit  Weingeist    viel  Ameisenvinester. 

Liebig.  — .  2.  3Ian  destillirt  7  Th.  trocknes  araeisensaures  Natron 
mit  einem  Gemisch  von  6  Th.  höchstrectificirtem  Weingeist  und  10 
Th.  Vitriolöl,  schüttelt  das  Destillat,  falls  es  sauer  ist,  mit  Bitter- 
erde, trennt  es  durch  Schütteln  mit  etwas  Wasser  vom  Weingeist, 
und  rectificirt  den  abgehobenen  Ester  über  Chlorcalcium.  Döbereiner. 

—  Beim  Mischen  der  3  Ingredienzen  entwickelt  sich  eine  Wärme,  bei  welcher 
aller  Ester  überdestillirt  ;  man  schüttelt  das  Destillat  mit  einem  gleichen 
Maafse  Kalkmilch,  und  entwässert  den  nach  oben  ausgeschiedenen  Ester  nach 
der  Scheidung  von  der  untern  Schicht  mit  Chlorcalcium  ,  welches  man  so  oft 
erneuert,  als  es  noch  feucht  wird,  worauf  man  den  Ester  blofs  abgiefst.  Lik- 
big.  —  H.  Kopp  wendet  8  Th.  ameisensaures  Natron  auf  7  Th.  88procentigea 
Weingeist  und  11    Th.   Vitriolöl   an  ,    und    verfährt   übrigens   wie    Liebig.  — 

3.  Man  übergiefst  in  einem  Destillirapparate  ein  inniges  (iemeuge 
von  10  Th.  Stärkmehl  und  37  Th.  sehr  fein  gepulvertem  Braunstein 
mit  einem  Gemisch  von  30  Th.  Vitriolöl,  15  Th.  Wasser  und  15  Th. 
höchstrectificirtem  Weingeist,  und  destillirt  unter  gelindem  Sieden  so 
lange,  als  noch  Ester  übergeht.  Man  löst  im  Destillate  viel  Chlor- 
calcium, welches  bei  der  folgenden  Destillation  im  Wasserbade  das 
meiste  Wasser  und  Weingeist  zurückhält,  und  destillirt  jdas  üeber- 
gegangene  nochmals  mit  Chlorcalcium.    Wöhler. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  düune  Flüssigkeit,  von  0,9157  spec. 
Gew.  bei  18°,  Gehlen,  0,9188  bei  17°,  H.  Kopp.  Siedet  bei  54°, 
R.  Marchand,  bei  56°  bei  27,7"  Druck,  Döbereiner,  bei  55,3°  bei 
eingesenktem  Platindrath,  H.  Kopp;  Spannung  des  Dampfes  bei  23° 
=  8,2",  Döbereiner;  Dampfdichte  =  2,593,  Liebig.  — Riecht  stark 
und  angenehm  nach  Pfirsichkernen ,  Blcholz  ;  schmeckt  anfangs  an- 
genehm nach  Pfirsichkernen,  dann  sehr  stark  nach  Ameisen.  Gehle.x. 

R.  March.  H.  Kopp                           Maafs  Dichte 

6  C            36        48,65        48,87  48,00  C-Dampf          6  2,4960 

6  H              6          8,11           8,23  8,32  H-Gas               6  0,4158 

4  0            32        43,24        42,90  43,68  0-Gas 2  2,2186 

C*H50,C2H03    74      100,00      100,00        100,00        Ester-Dampf  2        5,1304  ' 

1        2,5652 
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Zersetzungen.  1.  Der  Ester  brennt  mit  blauer,  an  den  Spitzen 
und  Rändern  weifsgelber  Flamme.  Gehlen.  —  2.  Er  absorbirt  hin- 
durchgeleitetes Chlorgas  ohne  Wärmeentwicklung,  fängt  dabei  erst 
nach  2  Stunden  an,  Salzsäure  reichlich  zu  entwickeln ,  nebst  etwas 
Chlorvinafer  und  Ameisensäure,  und  verwandelt  sich  bei  40stündigem 
Durchleiten,  wobei  zuletzt  erwärmt  wird,  in  Ameisen-Trichlorvinester, 
C'Cl'^H '0',  dann  in Perchlorameisenvinester,  C^C1''0K  Malaglti,  Cloez. 
—  3.  In  Berührung  mit  Wasser  oder  mit  wässrigen  Alkalien  oder 
kohlensaurem  Kali  zerfällt  der  Ester  allmälig   in  Ameisensäure   und 

Weingeist.  Döbereiner.  —  Die  Lösung  in  höchst  rectificiitem  Weingeist 
hält  sich,  DÖBEREiNKR ;  trocknes  Ammoninkgas  wirkt  nicht  ein,  Liebig.  —  In 
Berührung  mit  Natrium  entwickelt  der  Ester  bei  Mittelwärme  langsam  Kohlen- 
oxydgas,  und  lässt  einen  Rückstand,  der  vorzüglich  Weingeist  hält.  Fügt  man 
so  lange  Natrium  zum  Ester,  bis  sich  kein  Kohlenoxydgas  mehr  entwickelt,  so 
liefert  der  Rückstand  bei  der  Destillation  Weingeist,  ohne  dass  vorher  Wasser 
zugefügt  wurde;  wenn  aber  kein  Weingeist  mehr  übergeht,  so  erhält  man 
eine  frische  bedeutende  Menge  beim  Zusatz  von  Wasser.  Endlich  bleibt  eine 
alkalische  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige 
braune  Harzflocken  absetzt  und  bei  der  Destillation  Ameisensäure  liefert.  Ein 
Theil  des  Esters  zersetzt  sich  in  Weingeist  und  Kohlenoxyd;  CßH*'0'^=C*H''02 
-f  2C0  ;  ein  anderer  Theil  wird  durch  das  gebildete  Natron  [woher  erhielt  die- 
ses sein  0  ?J  in  Aethernatron  und  in  ameisensaures  Natron  zersetzt,  und  die- 
ses bindet  einen  dritten  Theil  des  Esters.  Löwig  u.  Weidmann.  [War  der  an- 
gewandte Ester  zuvor  sorgfältig  vom  Weingeist  befreit  worden  ?  Die  Sache 
erheischt  weitere  Aufklärung.] 

Verbindungen.  Der  Ester  braucht  bei  18°  9  Th.  Wasser  zur 
Lösung.     Gehlen. 

Er  ist  aus  seiner  Lösung  in  Weingeist  durch  Wasser  scheidbar. 

BUCHOLZ.  Bereitet  man  den  Spiritus  Formicarum  durch  Destillation  der 
Ameisen  mit  SOprocentlgem  Weingeist,  so  enthält  er  keinen  Ameisen vlnester, 
aber  wohl,  wenn  man  die  Ameisen  mit  75procenligem  Weingeist  Va  J^hr  hin- 
stellt, und  dann,  nach  dem  Zusatz  von  ^^  Wasser,  destillirt.  Rkinsch  (Jahrb. 
prakt.  Pharm.  3,  95). 

Auch  mit  Hohgeist,  Aether,  und  mehreren  flüchtigeti  und  fet- 
ten Oelen  mischt  er  sich  nach  allen  Verhältnissen.  Liebig  (jcMm. 
org.'),  ' 

Essigformester.    C^WO'^^^C'^WQ.Z'^WQ^. 

Dumas  u.  Pkligot  (1835).  Jnn.  Chim.  Phys.  58,  46;   auch  Jnn.  Pharm.  i5, 

34;  auch  J.  pr.  Chim.  3,  386. 
Weidmann  u.  Schweizer.    Pogg.  43,  593.  —  J.  pr.  Chim.  23,  39.    . 
H.  Kopp.    Ann.  Pharm.  55,  181. 

Essigsaures  Methylen,  essigsaures  Melhyloxyd,  essigsaurer  Holzäther, 
Acetate  de  Methylene,  Acetate  methylique.  —  Kommt  im  rohen  Holzessig  vor. 
Weidmann  u.  Schweizer.  Die  Droguisten  führen  einen  Aether  lignosus  s. 
Spiritus  pyroaceticus ,  welcher  unreiner  Essigformester  zu  sein  scheint.  Er 
ist  gelblich,  von  0,835  spec.  Gew.,  siedet  bei  60  bis  70"  riecht  und  schmeckt 
nach  Essigvlnester  und  Holzessig,  lässt  beim  Verdunsten  Brenzöl ,  nach  Kreo- 
sot und  Knoblauch  riechend,  brennt  mit  weifser  Flamme,  und  gibt  mit  Was- 
ser, wegen  Oelgehalts,  ein  trübes  Gemisch.  Fbederking  (iV.  Br.  Arch.  43,  1). 

Darstellung.  1.  Man  destillirt  2  Th.  Holzgeist  mit  1  Th.  Eisessig 
und  1  Th.  Vitriolöl,  schüttelt  das  Destillat  mit  Chlorcalcium,  wobei 
sich  der  Ester  nach  oben  abscheidet,  und  befreit  diesen  von  beige- 
mischter schwelliger  Säure  durch  Schütteln  mit  gebranntem  Kalk» 
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dann  vom  Holzgeist  durch  24stündiges  Hinstellen  mit  Chlorcalcium , 
welches  den  Holzgeist  aufnimmt.  Dumas  u.  Peligot.  —  2.  iMan  de- 
stillirt  1  Th.  Holzgeist  mit  1  Th.  essigsaurem  Kali  und  2  Th.  Yitriolöl. 

Zuerst  geht  Essigformester  über,  später  schweflige  Säure,  Essigsäure,  Methol 
(IV,  222),  und  etwas  Schwefelformester.  Datier  ist  die  erste  Vorlage  zu  ent- 
fernen, sobald  sich  schweflige  Säure  entwickelt^  ihr  Inhalt  wird  mit  Wasser 
geschüttelt    und   der  ausgeschiedene  Ester   über  Chlorcalcium   und  gebrannten 

Kalk  rectificirt.  WEIDMANN  u.  SCHWEIZER.  —  3.  Man  destillirt  3  Th. 
Holzgeist  mit  HVa  Th.  entwässertem  Bleizucker  und  5  Th.  Vitriol- 
Öl  ,  schüttelt  das  Destillat  mit  Kalkmilch ,  entwässert  die  sich  erhe- 
bende Esterschicht  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Chlorcalcium, 
giefst  sie  von  diesem  ab,  und  rectificirt.    H.  Kopp. 

Eigenschaften.  Farblos,  von  0,919  spec.  Gew.  bei  22°;  siedet 
bei  58°  bei  0,762  M.  Druck;  von  2,563  Dampfdichte;  riecht  sehr 
angenehm ,  dem  Essigvinester  ähnlich.  Dumas  u.  Peligot.  Der  durch 
wiederholte  Destillation  von  allem  Chlorcalcium  befreite  Ester  hat 
0,9085  spec.  Gew.  bei  21°  und  siedet  bei  eingesenktem  Platiudrath 
bei  55,7°.    H.  Kopp. 

Dumas u.  Wkidm. u.  H.Kopp 

Peligot  Schweizer  Maafs  Dichte 

6  C         36        48,65        49,2        49,07         48,78  C-Dampf  6     2,4960 

6  H  6  8,11  8,3  8,16  8,54  H-Gas        6     0,4158 

4  0  32        43,24        42,5        42,77        42,68  0-Gas        2    2,2186 

C2H30,C*H303     74       100,00       100,0       100,00       100,00  2     5,1304 

1     2,5652 

Zersetzungen.  1.  Der  Ester  Verwandelt  sich  beim  Durchleiten 
von  Chlorgas  zuerst  in  den  substituirten  Ester,  C^CFH^O'^  =  C^H^O, 
C'CFHO^;  dann  in:  C*iCFH30'^  =-.  C2H30,C'C1^03,  und  endlich  unter 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  in  die  Verbindung  C'*C1'^0'\  in  den  er- 
sten 2  Stunden  der  Sättigung  mit  Chlorgas  entwickelt  sich  nicht  merklich  das 
sich  bildende  salzsaure  Gas ,  aber  von  da  an  reichlich ;  eine  Temperaturäude- 
rung  findet  hierbei  nicht  statt ;  man  muss  zuletzt  auf  60'  erwärmen ,  um 
C^CI-E*0-  zu  erhalten.  Malaguti.  —  Wenn  der  Ester  schon  ziemlich  mit 
Chlor  gesättigt,  aber  noch  nicht  ganz  in  C^CPH^O*  verwandelt  ist,  zeigt  jede 
Blase  Chlor  ein  Leuchten  im  Dunkeln  ,  ohne  dabei  merklich  Wärme  zu  ent- 
wickeln. Laukknt  (^«k.  Chim.  Phys.  63 ,  382).  —  Nach  vollständigem  Ein- 
wirken  des  Chlors    iu   der  Sonne   bleibt  C^CI'>0*.    Cloez.    2.    VitriolÖl 

mischt  sich  mit  dem  Ester  unter  schwacher  Wärmeentwicklung ,  und 
zersetzt  ihn  in  einigen  Tagen  in  Essigsäure  und  Methylschwefel- 
säure ,  wobei  das  kaum  gelbliche  Gemisch  den  Geruch  nach  Ester 
mit  dem  nach  Essigsäure  vertauscht.  Bei  der  Destillation  des  Esters 
mit  VitriolÖl  geht  Wasser  mit  Essigsäure  und  schwefliger  Säure 
über,  und  es  bleibt  eine  kohlige  Masse.  Weidmann  U;  Schweizer.  — 
3.  Schüttet  man  zu  djem  Ester  in  einer  Proberöhre  gepulvertes  Kalk- 
kalihydrat, so  bildet  sich  unter  Herausschleudern  der  Masse  und  un- 
ter Entwicklung  von  Wasserstoffgas   essigsaures  und   ameisensaures 

Kali.  Dumas  U.  Stas  QAnn.  Chim.  Phys.  73,  157).  —  Der  wasserfreie 
Ester  bildet  mit  Kalihydrat  unter  Wärmeentwicklung  und  Regeneration  von 
Holzgeist  eine  weifse,  flockige,  sehr  zerfliefsliche  Verbindung  von  essigsaurem 
Kali  mit  unzersetzteiii  Essigformester,  welche  nach  der  Reinigung  43,80  Proc. 
KO,  29,.57  C,  4,97  H  und  21,66  0  hält,  also  als  6(KO,C^H30^)  +  (CHeO*) 
zu  betrachten  ist.  [Die  aus  dieser  unwahrscheinlichen  Formel  berechneten 
Zahlen   stiiumea  mit  denen  der  Analyse  nicht  befriedigend   überein.j     Diese 
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Verbindung,  In  wenig  Wasser  gelöst,  verliert  beim  Eintrocknen  in  gelin- 
der Wärme  den  Ester,  und  lässt  essigsaures  Kali.  Weidmann  u.  Schwei- 
zer. —  Destillirt  man  den  Ester  mit  Kalilauge  unter  Cohobiren  so  lange, 
bis  das  Destillat  nicht  inehr  nach  dem  Ester  riecht,  so  bleibt  in  der  Retorte 
essigsaures  Kali,  und  die  Vorlage  hält  aufser  Wasser  nicht  Holzgeist,  sondern 
auf  dem  Wasser  schwimmendes  Methol  (Reslnein).     Weidmann  u.  Schweizer. 

-7  4.  Kalium  entwickelt  mit  dem  Ester  ziemlich  viel  Wärme,  aber 
kein  Gas,  und  bildet  sogleich  ein  Aveifses  Salz;  die,  gegen  das  Ende 
der  Reaction  gebräunte,  Masse  lässt  bei  der  Destillation  nichts,  als 
unzerselzt  gebliebenen  Ester  übergehen,  hierauf  nach  Wasserzusatz 
ebenfalls  noch  Ester,  nebst  Holzgeist,  und  die  rückständige  Flüssig- 
keit hält  ein  Kalisalz  von  reducirenden  Eigenschaften ,  welches  durch 
Sauerstolfaufnahme  sehr  leicht  in  essigsaures  Kali  übergeht.  Weid- 
MANi\  u.  Schweizer. 

Der  Essigformester  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  Wasser.  Die 
Lösung  wird  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  zersetzt. 

Cyan-Vinafer  ? 

cmm  =  C'H',c2NH? 

Pklouze  (1834).    J.  Pharm.  20,  399;  Ausz.  Ann.  Pharm.  10,  249. 

Hi/droci/anäther ,  Cyanwasserstoffäther ,  Cyanäthyl,  Cyanure  d'Athyle. 

1.  Man  destillirt  bei  gelinder  Wärme  weinschwefelsauren  Baryt 
mit  gleichviel  Cyankalium,  wäscht  das  Destillat  mit  dem  4  bis  5fachen 
Yolum  Wasser,  um  Weingeist  und  Blausäure  zu  entziehen,  erwärmt 
es  einige  Zeit  auf  60  bis  70°,   und  rectificirt  es  über  Chlorcalciura. 

Cm5BaOS2S03  +  C^NK  =  K0,S03  +  ßaO,S03  +  C*H*,C^NH.     PelOLZE.     — 

2.  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  Oxalvinester  und  feingeriebenem 
Cyankalium.    Löwig. 

Farblose  Flüssigkeit  von  0,78  spec.  Gew.  Kocht  bei  82°.  Riecht 
sehr  stark  knoblauchartig;  sehr  giftig.    Pelouze. 

Lässt  sich  nur  durch  concentrirte  Kalilauge  zersetzen,  und  selbst 
durch  diese  nur  schwierig.     Trübt   nicht  salpetersaures  Silberoxyd. 

Löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser ;  mischt  sich  nach  allen  Verhält- 
nissen mit  Vinäther  und  Weingeist.    Pelouze. 

Ist  vielleicht  der  von  C'H''  abgeleitete  Nebenkern  CNH^.  vgl,  das  beim 
Nebenkern  CNH^  zu  Bemerkende. 

Schwefelcyan-Vinafer. 
C6H5NS2  =  C"H",C2i\HS2  =  C^'H5S,C2NS. 

Cahours.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  18,  264;   auch  Ann.  Pharm.  61,  99;   Ausz. 

Compt.  rend.  21,  365. 
LÖWIG.    Pogg.  67,  101. 

Schwefelcyanwasserstoffäther,  Schwefelcyanäthyl,  Sulfocyanure  d'^thyle. 
—    Von  Cahours  1845  entdeckt. 

Darstellung.  1.  Man  destillirt  mit  einander,  in  concentrirter  wäs- 
sriger  Lösung,  gleiche  Theile  weinschwefelsauren  Baryt  und  Schwe- 
felcyankalium ,  wäscht  das  gelbliche  Destillat  mit  Wasser,  digerirt 
es  mit  Chlorcalcium  und  rectiiicirt  es  behutsam.  Cahours.    c*fl5Ba02, 
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2S03  +  C2NKS2  =  K0,S03  +  BaOSOS  +  C6H5NS2.  —     2.  31311  sättigt  COn- 

ceiitrirtes  vvässriges  Schwefelcyankaliuni  mit  Chlorviiwfer ,  stellt  das 
Gemisch  Iiin,  welciies  sich  langsam  im  Tageslichte,  schneller  im 
Sonnenlichte,  unter  Absatz  von  Chlorkaliuin  zersetzt,  destillirt  die 
Flüssigkeit  mit  gleichviel  Wasser,  mischt  das  Destillat  mit  dem  dop- 
pelten Volum  reinen  Vinäthers,  setzt  dann  so  viel  Wasser  hinzu, 
dass  sich  der  Aether  ausscheidet,  Avelcher  den  Afer  gelöst  behält, 
und  desiilHrt  dieses  ätherische  Gemisch  unter  Wechseln  der  Vorlage, 
da  zuerst  der  Vinäther  übergeht.  Das  zuletzt  Uebergehende ,  mit 
Wasser  destillirt,  hefert  eine  wässrige  Flüssigkeit,  in  welcher  der 
Schwefelcyanvinafer  in  Tropfen  herumschwimmt,  welche  sich  auf 
der  Oberfläche  vereinigen,  wenn  man  im  vvässrigen  Destillat  etwas 
Chlorcaicium  löst.  Der  Afer  wird  decanthirt,  einige  Tage  mit  Chlor- 
calcium  zusammengestellt,  abgegossen  und  rectificirt.  Low  ig.     c^xks^ 

+  CH^Cl  =  C6Hä.\S^  +  KCl.  —  bie  Flüssigkeit,  welche  Likbig  CPoffff.  15, 
559)  durch  Destillation  von  Schwefelcyankaliuni  mit  Weingeist  und  Vitriolöl 
erhielt,  und  welche  Er  als  Schwefelcyanäthyl  betrachtete,  hält  nach  Seinen 
späteren  Versuchen  (^Jtin.  Pharm.  11,  18)  keinen  Stickstoff,  und  scheint  eher 
ein  mit  SchwefelkohlenstoflF  gemischtes  Thialöl  oder  eine  ähnliche  Verbindung 
zu  sein. 

Eiffenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit,  von  1,020  spec.  Gew. 
bei  16^,  Cahoiks;  bei  15°  von  1,000  spec.  Gewicht,  daher  sich  die 
Tropfen  des  Afers  im  Wasser  schwebend  erhalten;  dünndüssig.  Lö- 
wig. Kocht  bei  146°,  Cahoirs;  ungelähr  bei  100°,  Löwig.  Dampf- 
dichte 3,018,  Cahocrs.  Riecht  wie  Seh wefelcyan-Formafer  (IV,  499) , 
Regnali.t  ;  riecht  durchdringend ,  dem  Mercaptan  ähnlich ;  schmeckt 
süfs,  dem  Anis  ähnlich,  Lövvig. 

Cahours  löwig  Maafs   Dichte 

6  C          36            41,38          41,52  41,20  C-Dampf  6      2,4960 

5  H            5              5,74            5,82  6,13  H-Gas  5      0.3465 

N          14            16,09           16,17  N-Gas  1      0,9706 

2  S          32            36,79  36,25  S-Dampf  i      2,2186 

C*H5NS2        87  100,00  Afer-Dampf     2      6,0317 

1      3,0158 

Zersetzungen.  Der  Afer  Verhält  sich  gegen  Reagentien  dem 
Schwefelcyan-Pormafer  (iv,  499)  ähnlich;  er  wird  durch  Chlor  und 
Brom  heftig  angegrilfen,  und  liefert  mit  letzterem  krystallische  Pro- 
ducte.  Cahoirs.  —  Salpetersäure  wirkt  heftig  zersetzend,  erzeugt 
aber  nur  wenig  Schwefelsäure.  Löwig.  —  Er  wird  selbst  bei  län- 
gerem Kochen  mit  wässrigem  Kali  nicht  merklich  zersetzt,  ent- 
wickelt jedoch  beim  Kochen  mit  weingeistigera  Kali  Ammoniak  und 
Zweifachschwefeläthyl,  während  kohlensaures  Kali,  aber  keine  Spur 
von  Schwefelcyankaliuni  bleibt.  Löwig.     [Sollte  statt  des  Zweifachschwe- 

feläthyls   nicht    vielmehr   Mercaptan    entstehen  ?      C^IIWS^  +  2K0  +  4H0    = 

NH3  +  C'H6S2  +  2CKO,coo.]  —  Mit  weingeistigem  Einfachschwefel- 
kalium bildet  der  Afer  beim  Erwärmen  sogleich  Schwefelvinafer  und 
Schwefelcyankaliuni.  csh^ns^  +  ks  =  c*hss  +  c^nks^.  —  Die  wein- 
geistige Lösung  des  Afers  fällt  nicht  die  schweren  Metallsalze. 
Löwig. 
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Chlorcyan-Vinafer  ? 

AiME.    Jnn.  Ckim.  Phys.  64,  221;  Ausz.  Ann.  Pharm.  23,  254  3  Ausz.  /.  pr. 
Chem.  12,  62. 

Man  leitet  trocknes  Clilorgas  durch  Weingeist,  welcher  Cyanquecksilber 
enthält,  verdichtet  die  sich  durch  die  liierbei  eintretende  Wärmeentwicklung 
verflüchtigenden  Dämpfe  in  einer  erkälteten  Il-Röhre,  und  befreit  das  Destillat 
vom  Weingeist  durch  Waschen  mit  Wasser. 

Flüssigkeit  von  1,12  spec.  Gewicht,  unter  50°  kochend,  vom  Geruch  des 
Chlorcjaus,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizend,  und  der  Blausäure  ähnlich 
schmeckend. 

Ist  =  C^HSNCIO  =  C^H50,C2iVCl.     [Eine  Analyse  ist  nicht  gegeben.] 

Verbrennt  mit  einer  Purpurflamme,  deren  Dampf  die  Silberlösung  fällt. 
Wird  durch  wässriges  Ammoniak  sogleich  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  Un- 
ter kaltem  Wasser  erleidet  die  Verbindung  eine  langsame ,  unter  erhitztem 
eine  raschere  Zersetzung.  Die  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  in  24  Stun- 
den und  lässt  eine  leicht  in  Wasser  lösliche  krystalllsche  Masse.  ■ —  Die  Ver- 
bindung löst  sich  in  Holzgeist ,  Aether  und  Weingeist,  aus  diesem  durch  Was- 
ser fällbar.     Aimjk.  ■> 

Mit  Recht  findet  Liebig  {^Ann.  Pharm.  23,  257)  diese  Untersuchung  un- 
genügend. 

Chlorcyan-Ameisenvinester  ? 
C^HßNClO*  =  C6HeOSC2i\Cl 

Stenhouse.     Ann.  Pharm.  33,  92;    auch  /.  pr.  Chem.  26,  133;    auch  Phil. 
Mag.  J.  18 ,  29. 

Darstellung.  1.  Man  schüttelt  oder  erwärmt  in  einer  tubulirten  Retorte 
4  Unzen  gepulvertes  Cyanquecksilber  mit  4  Unzen  Weingeist,  damit  er  sich 
mit  Cyanquecksilber  sättige,  und  leitet  durch  den  Tubus  trocknes  Chlorgas 
bis  auf  den  Boden  der  Retorte,  während  diese  zur  Lösung  des  übrigen  Cyan- 
quecksilbers  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt,  und  durch  Umgebung  mit  kaltem 
Wasser  fortwährend  kühl  erkalten  wird,,  damit  das  Chlorcyangas  nicht  ent- 
weiche, statt  vom  Weingeist  absorbirt  zu  werden.  Sobald  sich  bei  längerem 
Einleiten  von  Chlorgas  unter  Temperaturerhöhung  Kohlensäure  mit  heftigem 
Aufbrausen  entwickelt,  und  sich  viele  Salmiakkrystalle  absetzen,  hört  man 
mit  dem  Durchleiten  auf,  erwärmt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  worin  sich 
der  Salmiak  löst,  während  sich  die  Verbindung  in  Nadeln  ausscheidet,  "die 
immer  gröfser  werden  ,  wäscht  sie  nach  dem  Abgiefsen  der  Mutterlauge  auf 
dem  Filter  so  lauge  mit  kaltem  Wasser,  bis  jede  Spur  von  Säure  und  Chlor- 
quecksilber entfernt  ist,  und  trocknet.  Leitet  man  das  Chlorgas  zu  lange 
hindurch,  so  bildet  sich  schwere  Salznaphtha,  welche  den  Nadeln  fest  an- 
hängt, und  ihnen  ihren  Geruch,  so  wie  ein  fettiges  Anfühlen,  und  einen  nie- 
drigeren Schmelzpunct  ertheilt. 

2.  Man  bereitet  starke  wässrige  Blausäure  aus  Blutlaugensalz  und  Schwer 
feisäure,  erhitzt  sie  zum  Kochen,  leitet  ihren  Dampf  in  Weingeist,  und  leitet 
dann  in  diesen  wie  bei  (1)  Chlorgas  unter  sorgfältigem  Abkühlen,  bis  sich 
das  heftige  Aufbrausen  und  die  Ausscheidung  von  Salmiak  einstellt.  Diese 
Erscheinung  rührt  von  der  Zersetzung  von  Chlorcyan  durch  Wasser  her: 
C2NC1  4-  4H0  =  2C02  +  NH'*C1. 

Weifse  seidenglänzende  Nadeln  ,    dem  schwefelsauren  Chinin  ähnlich ,    bei 
120°  unter  theihvelser  Sublimation  schmelzend,  neutral  gegen  Pflanzenfarben, 
geruchlos  und  geschmacklos.    Stenhouse.                    Stenhouse 
8  C              48                   35,45                35,89 
6  H                6                     4,42                  5,02 
N               14                     10,34                 10,39 
Cl             35,4                26,15                26,01 
4  0  32  23,64 22,69 

C^HeNCiO*        135^4  ToCjOb  100,00 
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(Stenhousk  nimmt  1  At.  H  mehr  darin  an  =  C^H^NCIO*;  hiernach  be- 
trachtet Liebig  dea  Körper  als  eine  Verblödung  von  3  At.  Aldehyd  mit  2 
Chlorcyan  und  2  Wasser;  SC^H^O^  +  2C2i\Cl  +  2H0  =  2(C&H7NC10*) ;  nach 
Bekzrlius  {Jahresber.  23,  523)  wäre  er  eine  Verbindung  von  einem  Chlo- 
rigvinester  und  einem  Elaylcyanur ;  CH^ClO*  +  C*H-'N  =  C^H^NCIO*.) 

Der  Dampf  dieses  Körpers  verbrennt  beim  Anzünden  mit  grofser,  gel7 
her,  nicht  rufsender  Flamme.  Er  bildet  mit  kochender  Kalilauge  unter  Am- 
moniakentwicklung eine  dunkelbraune  Flüssigkeit. 

Er  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  oder  wässrigem  Ammoniak ,  und 
schiefst  aus  der  Lösung  in  kochendem  beim  Erkalten  unverändert  an.  Aus 
seiner  Lösung  in  gelind  erwärmtem  Vitriolöl  scheidet  er  sich  beim  Erkalten 
nicht  ab  ,  aber  bei  Wasserzusatz  unverändert.  Aehnlich  verhält  er  sich  gegen 
Salpetersäure.  In  Salzsäure  löst  er  sich  nicht,  aber  leicht  in  Aether  und 
Weingeist,  daraus  durch  Wasser  fällbar.     Stenhouse. 

Essigvinester.      CSH^O*  =  C^RsOjC^H^O^ 

Lauragais.    Journ.  des  Sgavans  1759,  324 

Westendorf.     Dissert.   de   optima   acetum  conc.   ejusdemque   naphtham  con- 

ficiendi  ratione.     Gott.  1772. 
BucHOLz.     Taschenb.  1803  ,  57  ;  1807  ,  33. 
Voigt.     Tascherib.  1781,  5;  1782,  4;  1783,  1;  1784,  184. 
Scheele.    Dessen  Opusc.  2,  138;  auch  Crell  Ann.  1784,  2,  342. 
Bertr.  Pelletier.     Grell  Ann,  1786,  2,  323. 
Hersibstädt.    Dessen  phys.  ehem.  Vers.  1 ,  152. 
J.  Pelletier.     Scher.  J  6,  438. 
CiiENEVix.     Gilb.  32,  192. 

Schulze,  Gehlen  und  F.  D.  Lichtenberg.    A.  Gehl.  5,  672. 
N.  E.  Henry.    Ann.  Chim.  58,  199:  auch  N.  Gehl.  1,  720.  —  J.  Pharm.  13, 

127. 
Thenard.    Mem.  de  la  Soc.  d'Arcueil  1,  153;  2,  16;  Ausz.  N.  Gehl.  4,  42. 
P.  F.  G.  BouLLAY.     N.  Gehl.  4,  42;  auch  Gilb.  44,  285. 
DuFLOs.     N.  Tr.  6,  1,  307;  6,  2,  136. 
J.  Dumas    u.   Pol.  Boullay.     J.  Pharm.  14,  113;    auch  Schw.  52,  337  ü. 

'432. 
Liebig.    Ann.  Pharm.  5,  34j  auch  Pogg.  27,  615.  —  Ann.  Pharm.  30,  144. 

Essignaphtha ,  Essigäther,  essigsaures  Aethyloxyd ,  Ether  acetique,  Ace- 
tate  d'Oxyde  d'Ethyle.  —  Von  Lauragais  1759  entdeckt. 

Bildung.      1.     Beim  Erhitzen  von   Weingeist    mit  Essigsäure. 

Je  wasserfreier  die  beiden  Flüssigkeiten ,  desto  schneller  und  reichlicher 
erzeugen  sie  Ester,  doch  ist  selbst  in  diesem  Falle  wiederholte  Destilla- 
tion unter  Zurückgiefsen  des  Destillats  nöthig ,  wenn  die  Menge  des  Esters 
in  dem  Destillate  grofs  genug  werden  soll,  um  aus  dem  Gemisch  von  un- 
verändertem Weingeist  und  Essigsäure  durch  Wasser  geschieden  werden  zu 
können.  Dieses  ist  ohne  Zweifel  der  Grund,  warum  Scheele,  Pörner, 
DoLLFUss ,  BucHOLz,  ScHULZE ,  Gehlen  uud  LICHTENBERG  angaben,  Essig- 
säure gebe  bei  der  Destillation  mit  Weingeist  keinen  Essigvinester,  wenn 
nicht  eine  kleine  Menge  einer  starken  Mineralsäure  beigefügt  werde ,  während 
andererseits  Lauragais,  Fourcroy,  Pelletier  d.  Aelt.  u.  J. ,  Bell,  Spiel- 
mann, Westendohf,  Hermbstädt,  Leonhardi,  Richter,  Chenevix  (^Gilb. 
72,  192),  Thenard,  Boullay,  N.  E.  Henry  u.  A.  ,  wahrscheinlich,  weil  sie 
öfter  cohobirten  ,  den  Ester  auch  mit  blofser  Essigsäure  und  Weingeist  er- 
hielten. —  Schon  bei  Mittelwärme  bildet  reiner  Eisessig  bei  längerem  Zu- 
sammenstellen mit  absolutem  Weingeist  ein  wenig  Essigvinester.  Boullay 
(Bull.  Pharm.  1,  111).  Sogar  Gemische,  welche  Weingeist  und  Essigsäure 
in  verdünntem  Zustande  enthalten,  wie  [thellwelse]  in  Essiggährung  überge- 
gangener Wein  oder  Weintrestern  ,  oder  Essig  [in  dem  noch  nicht  aller  Wein- 
geist zu  Essigsäure  geworden  ist]  ,   liefern  bei  der  Destillation  einen  Brannt- 
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wein  oder  Essig,  welcher  etwas  Essigvlnester  hält,  und  dem  Branntwein 
einen  eigentliümlichen  Geruch  und  Geschmack  ertheilt.  Voigt  (^Taschenb. 
1783,  1);  Derosne  CJnn.  Chim.  68.  331;  auch  Gilb.  32,  20^);  Mojon  (/. 
Phys.  75,  55;  Salzer  (^Repert.  12,  255).  Vielleicht  war  dieser  Ester  bereits 
bei  liingerem  Aufbewahren  dieser  Körper  schon  vor  der  Destillation  wenigstens 
einem  Tlieil  nach  gebildet.  —  Aber  die  Gegenwart  von  Schwefel-,  Salz-,  Sal- 
peter-odpr  Fluss-Säure,  Scheele,  sowie  der  phosphorigen,  Arsen-  und  Oxal- 
säure (nicht  die  der  Phosphor-,  schwefligen  und  Tarter-Säure) ,  Thknard, 
beschleunigt  durch  wasserblidende  Kraft  (IV,  183)  auffallend  die  Esterbil- 
dung, so  dass  es  oft  nur  Einer  Destillation  liedarf,  um  das  Meiste  in  Ester 
Überzufuhren.  —  Beim  kalten  Hinstellen  eines  Gemisches  von  4  Th.  absolu- 
tem Weingeist ,  4  Th.  Eisessig;  und  1  Th.  Vitriolöl  bildet  sich  in  mehreren 
Tagen  ein  wenig  Essigvlnester,  welcher  sich  bei  Wasserzusatz  ausscheidet. 
Catel  (^A.  Gehl.  5  ,  692).  —  Chlorarsen  begünstigt  gleich  den  Mineralsäu- 
ren die  Esterbildung.  Duflos  (iV.  Tr.  6,  2,  136).  —  Wässriges  Chlorzink 
von  der  Concentration  ,  dass  es  bei  140"  kocht,  liefert  mit  Weingeist  kaum 
etwas  Vlnäther,  aber  mit  Weingeist  und  Essigsäure  begünstigt  es,  der  Schwe- 
felsäure ähnlich,  die  Essigvineslerbildun«;.  Mitscherlich  (iV.  Jnn.  Chim. 
Phys.  7,  10).  —  Man  erhält  auch  den  Ester  bei  der  Destillation  des  Wein- 
geists mit  Vitriolöl  und  einem  essigsauren  Salze.  Ist  hierbei  die  Menge  der 
Schwefelsäure  höchstens  hinreichend  ,  um  die  Basis  des  essigsauren  Salzes  zu 
sättigen,  so  erfolgt  die  Esterbildung  so  schwierig,  wie  bei  Anwendung  von 
Essigsäure  und  Weingeist;  ist  dagegen  die  Schwefelsäure  überschüssig,  wie 
dieses  Scheele  empfiehlt,  so  reicht  fast  eine  Destillation  zur  vollständigen 
Esterbildung  hin.  —  Fällt  man  aus  der  Lösung  des  essigsauren  Kalis  mit 
absolutem  Weingeist  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  kohlensaures  Kali 
(I,  123),  so  hält  die  Flüssigkeit  darüber  viel  Essigvlnester.     Pelouze. 

2.  1  Th.  Viiiäther,  allniälig  mit  2  Th.  Vitriolöl,  dann  mit  1  Th. 
Eisessig  gemischt,  erhält  den  Geruch  nach  Essigvlnester,  und  liefert 
diesen  bei  der  Destillation.    Düflos  (k  Tr.  6,  i,  307). 

3.  Bei  der  Destillation  von  5  Th.  weinschwefelsaurem  Kalk  mit 
1  Th.  Eisessig,  oder  von  weinschwefelsaurem  Kali  mit  essigsaurem 
Kali,  oder  von  concenirirter  Weinphosphorsäure  mit  essigsaurem 
Kali  erhält  man  reichlich  Essigvlnester.     Liebig  Qjnn.  Pharm,  is,  3i 

u.  32  und  Chim.  organ.  1 ,  399  u.  400).  C^H5CaO-',2SO^  +  C+H^O*  =  C^H**0+ 
+  CaO,S03  +  HO,SÖ^  und  C^HSKO-',2S03  +  C^HSKO*  =  Cmm*  +  2CK0,S0a). 

—  Auch  bei  der  Destillation  von  VVeinschwefelsäure  mit  Essigsäure 
geht  Essigvlnester  über.    Mitscherlich.     Hieraus  folgt  aber  nicht,  dass 

bei  der  Darstellung  des  Esters  aus  Weingeist,  Vitriolöl  und  Essigsäure  der 
Bildung  des  Essigvinesters  die  der  Weinschwefelsäure  vorausgeht;  denn  dieses 
Gemisch  hält  keine  Weinschwefelsäure,  auch  nicht,  wenn  man  davon  einen 
Theil  des  Essigvinesters  abdestlllirt.  Ohnehin  befördern  auch  andere  Mineral- 
säuren, wie  Salzsäure,  kräftig  die  Esterbildung;  und  hier  lässt  sich  nicht 
annehmen ,  dass  die  Bildung  des  Chlorvinafers  vorausgehe ,  denn  Salzsäure 
mit  Weingeist  erzeugt  viel  schwieriger  Chlorvinafer ,  als  sie  mit  Weingeist 
und  Essigsäure  Essigvlnester  erzeugt,  und  es  lässt  sich  der  Chlorvinafer 
durch  Destillation  mit  Essigsäure  nicht  in  Essigvlnester  überführen.  Mitscher- 
lich QN.  Jnn.  Chim.  Phys.  7,  10). 

4.  Bei  der  Zersetzung  von  Chlorvine  durch  Wasser  in  der  Sonne. 
Mitscherlich.    (iv,  697). 

Darstellung.  1 .  Gleiche  Theile  Weingeist  und  Eisessig  werden  mit 
einander,  unter  jedesmaligem  Zurückgiefsen  des  Destillats,  3  bis  15 
mal  fast  bis  zur  Trockne,  zuletzt  nur  zur  Hälfte  destillirt,  worauf 
sich   aus  dem  Destillat  durch   wässriges  Kali  oder  Kaikwasser   der 

Ester  scheiden  lässt.  Lauragais  und  Pelletier  bedienten  .sich  des  Ku- 
pferspiritus; der  erhaltene  Ester  betrug  0,8  vom  angewendeten  Weingeist; 
Spielmann,  Wkstendorf  und  Tubnard   wendeten  die  aus   einem  trocknen 
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essigsauren  Salze  durch  Vltrlolöl  abgeschiedene  Essigsäure  an;  Thknard  er- 
hielt von  100  Th.  Weingeist  98  Th.  Ester. 

2.  Mail  destillirt  das  (jemisch  von  gleichviel  Weingeist  und  Eis- 
essig  unter  Zusatz   von   etwas   Vitriolöl.     Scheele,   Thenard.      — 

100  Th.  Weingeist,  63  Th.  Eisessig  und  17  Th.  Vitriolöl  liefern  125  Th.  De- 
stillat, fast  blofs  aus  Essigvinester  bestehend,  durch  halbstündiges  Hinstellen 
mit  10  Th.  Kalihydrat  zu  reinigen.  Thenakd.  —  100  Th.  Weingeist,  100  Th. 
Essigsäure  und  50  Th.  Vitriolöl  liefern  125  Th.  Ester.  Schul/-e.  —  100  Th. 
Weingeist  von  36°  Bm  und  17  Tli.  concentrirter  Essig  von  10  bis  11°  Bm , 
mit  17  Th.  Vitriolöl,  unter  Cohobiren  destillirt,  geben  122  Th.  reinen  Ester. 
GuiBOURT  (J.  Pharm.  3,  417). 

3.  Man  destillirt  ein  essigsaures  Salz    mit  einem  Gemisch   von 
Weingeist  und  so  viel  Vitriolöl,    dass  dieses  mehr   als  hinreichend 

ist,  die  Salzbasis  zu  sättigen.  —  Man  kann  das  essigsaure  Salz  erst  mit 
dem  Weingeist,  und  dann  mit  dem  Vitriolöl  übergiefsen,  oder  mit  dein  vor- 
her dargestellten  Gemisch  von  Weingeist  und  Vitriolöl.  —  Henry  erhielt  von 
100  Th.  Weingeist,  100  Th.  essigsaurem  Kupfer  und  100  Th.  Vitriolöl  107  Th. 
Ester,  der  jedoch  etwas  .\ether  zu  enthalten  schien.  —  Voigt  destillirt  10  Th. 
Weingeist  mit  16  Th.  essigsaurem  Kali  und  6  Th.  Vitriolöl;  Westuumb  2  Th. 
Weingeist  mit  2  Th.  essigsaurem  Kali  und  1  Th.  Vitriolöl.  —  Liebig  destillirt 
10  Th.  gepulvertes  krystallisirtes  essigsaures  Natron  mit  einem  Gemisch  von 
15  Th.  Vitriolöl  und  6  Th.  85procentigem  Weingeist  bei  anfangs  schwachem, 
zuletzt  ziemlich  starkem  Feuer,  versetzt  das  Destillat  in  einer  tubulirten  Retorte 
mit  so  viel  Kalkhydrat,  dass  es  neutral  wird,  bringt  ein  dem  Destillate  gleiches 
Volum  Chlorcalcium  hinein,  und  rectificirt  nach  einigen  Stunden  im  Wasserbade. 
So  erhält  Er  6  Th.  Ester ,  der  sich  von  einem  etwaigen  Rückhalt  an  Weingeist 
durch  nochmalige  Digestion  mit  Chlorcalcium ,  Abgiefsen  und  Rectificiren  be- 
freien lässt.  Etwa  beigemischter  Vinäther  geht  Im  Anfange  der  Destillation 
über.  — ■  Sebille  Auger  (7.  Chim.  med.  8,  237)  mengt  in  einer  Kupferblase 
mit  silbernem  Kühlrohr  30  Kilogramm  gepulvertes  entwässertes .  essigsaures 
Natron  mit  43  Liter  Weingeist  von  32°,  und  fügt  dazu  18  Kilogramm  Vitriolöl 
fwas  aber  gerade  nur  zur  Sättigung  des  Natrons  hinreicht].  Durch  die  beim 
Zusatz  des  Vitriolöls  entwickelte  Wärme  wird  ein  grofser  Theil  des  Esters 
übergetrieben;  später  destillirt  man  durch  Erhitzen  von  aufsen  fast  bis  zur 
Trockne,  und  erhält  56  Kilogr.  rohen  Ester,  welcher  mit  1  Kilogr.  gelösch- 
tem Kalk  geschüttelt  und  hingestellt,  dann  decanthirt  und  destillirt  wird,  un- 
ter Beseitigung  des  ersten  Destillats,  welches  gelb  und  trübe  Ist,  und  des 
letzten ,  welches  braun  und  sauer  ist.  So  gewinnt  man  40  Kilogr.  Ester  von 
0,90  spec.  Gewicht,  der  nur  wenig  Weingeist  und  Wasser  hält.  —  Fiedler 
nimmt  auf  16  Th.  krystalllsirten  Bleizucker  4  Th.  [zu  wenig]  Vitriolöl  und 
6  Th.  Weingeist;  Dingler  (^.  Tr.  12,  1,  131)  16  Th.  krystaUisirten  Blei- 
zucker, 10  Th.  Vitriolöl  und  16  Th.  Weingeist.  —  Bucholz,  destillirt  von 
40  Th.  krystallisirtem  Bleizucker,  23  Th.  Vitriolöl  und  20  Th.  85procentigera 
Weingeist  24  Theile  von  reinem  Ester  über ,  dann  nach  gewechselter  Vorlage 
noch  4  Th.  einer  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Schütteln  mit  Kalilauge 
noch  1  bis  l'/j  Th.  Ester  erhebt.  Hierauf  schüttelt  Er  sämmtlichen  Ester  mit 
Kalilauge ,  scheidet  ihn  davon  durch  den  Trichter  und  rectificirt  ihn.  — 
19  Th.  krystallisirter  Bleizucker,  mit  9  Th.  rauchendem  Vitriolöl  und  6  Th. 
Weingeist  von  0,835  spec.  Gew.  destillirt,  liefern  10,4  Th.  rohen  Ester,  wel- 
cher, mit  wässrlgem  kohlensauren  Kali  geschüttelt  und  rectificirt,  7.75  Th. 
Ester  von  0,888  spec.  Gew.  gibt.  Bkttk  Xjnn.  Pharm.  31,  204).  —  Likbig 
destillirt  16  Th.  trocknen  Bleizucker  (durch  Schmelzen  in  der  Schale  unter 
beständigem  Umrühren  entwässert)  mit  5  Th.  Vitriolöl  und  4'/,  absolutem 
Weingeist,  und  erhält  6  Th.  Essigvinester,  der  durch  Schütteln 'mit  Wasser 
zu  scheiden ,  dann  durch  Erhitzen  auf  40°  vom  Vinäther  zu  befreien  ist.  Die- 
ser Ester  wird  noch  mit  wässrigem  kohlensauren  Natron  geschüttelt,  um 
schweflige  Säure  und  freie  Essigsäure  zu  entziehen,  hierauf  mit  erneuerten 
Stücken  von  Chlorcalcium  digerirt,  welches  sich,  mit  sämmtlichem  Wasser 
vereinigt,  als  eine  Schicht  niedersetzt,  worauf  der  Ester  abgegossen  und 
rectificirt  wird. 
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•  Es  dienen  zur  Entziehung  des  Weingeists:  Schütteln  mit  Was- 
ser, Kalilauge  oder  Chlorcalciura ;  zur  Entziehung  der  Essigsäure 
und  schwefligen  Säure:  Schütteln  mit  Aetzlauge,  kolilensaurem  Kali 
oder  Kalk,  welche  aber  nicht  lange  und  nicht  in  der  Hitze  einwir- 
ken dürfen,  wenn  sie  nicht  den  Ester  zersetzen  sollen;  zur  Entzie- 
hung des  Wassers  :  Chlorcalcium  ;  und  zur  Entfernung  etwa  vorhan- 
denen Yinäthers  :  gebrochene  Destillation,  da  der  Aether  flüchtiger  ist. 

■ —  üni  einen  völlig  weingeistfreien  Ester  für  die  Analyse  zu  erhalten ,  schüt- 
telten Dumas  u.  Boullav  den  Ester  15  mal  nach  einander  jedesmal  mit  fri- 
schem Wasser,  bis  die  Dampfdichte  von  2,40  auf  3,06  gestiegen  war,  wobei 
freilich  der  meiste  Ester  vom  Wasser  aufgenommen  wurde. 

Eigenschaften.  Wasserhell,  dünnflüssig.  Spec.  Gewicht  0,812, 
Hermbstädt,' 0,862  Chenevix,  0,866  bei  7°,  Thenard,  0,882  bei  18°, 
Gehlen,  0,90691  bei  0°,  Pierre  qn.  Jnn.  Chim.  Phys.  19,  207).  Kocht 
bei  0,75  31.  Luftdruck  bei  71°  Thenard;  bei  0,76  M.  bei  74°  Dumas. 
u.  Boullay;  bei  0,7665  Meter  bei  74,14°  Pierre;  spec.  Gewicht  des 
Dampfes  =  3,06,  Boullay  u.  Dumas.  Riecht  angenehm,;  schmeckt 
angenehm  durchdringend;  röthet  nicht  Lackmus. 

Dum.  u.  Boull.  Liebig  Maafs  Dichte 

8  C              48            54,55            53,93  54,47  C-Dampf  8     3,3280 

8  H                8              9,09              8,72  9,67  H-Gas  8     0,5544 

4  0 32            36,36            37,33  35,86  0-Gas  2    2,2186 

C8H80*        88  100,00  100,00  100,00  Ester-Dampf    2    6,1010 

1     3,0505 

Zersetxmiffen.  1.  Der  Essigvinester  verbrennt  beim  Entzünden 
mit  gelbweifser  Flamme  unter  Ausstofsen  von  Essigsäuredämpfen  und 
Zurücklassen  von  Essigsäure.  Scheele  ,  Thenard.  In  der  Lampe  ohne 
Flamme  verhält  er  sich  dem  Aether  und  Weingeist  ähnlich,  ver- 
brennt man  ihn  in  der  mit  einem  Helme  versehenen  Amianthlampe  von  Bött- 
GKR  (IV,  533) ,  so  erhält  man  ein  wasserhelles  Destillat  von  0,992  spec.  Gew. , 
Lackmus  röthend  und  nicht  so  unangenehm ,  wie  die  aus  Aether  erhaltene 
Lampensäure,  sondern  mehr  nach  Essigvinester  riechend.  Es  trübt  sich  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd ,  und  gibt  nach  einiger  Zeit  einen  grauweifsen  Nie- 
derschlag. /  Aber  es  reducirt  selbst  beim  Kochen  nicht  die  Lösungen  vou 
Quecksilber,  Gold  oder  Platin ,  und  färbt  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit  Vitriol- 
öL     R.   BÖTTGKR    iJ.  pr.  Chem.  12,  337;    auch    N.  Br.  Arch.  13,  275).      — 

2.  In  einer  halb  mit  Luft  gefüllten  Flasche  hingestellt,  wird  der 
Ester  schnell  sauer.  N.  E.  Henry.  —  3.  Der  Ester  verschluckt  das 
Chlorgas  anfangs  rasch  und  unter  starker  Erhitzung,  hierauf  lang- 
samer unter  Entwicklung  von  viel  salzsaurem  Gas,  dem  Chlorvinafer- 
dampf  beigemengt  ist,  wobei  auch  etwas  Essigsäure  entsteht.  Hier- 
bei verwandelt  sich  der  Ester  zuerst  gröfstentheils  in  C^CFH''0*, 
Maläguti,  hierauf,  bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors,  in 
C^CFH^OS  dann  in  C«C1'^H'^0\  dann  in  iimmW,  dann  in  C^C1'^H20^ 
dann  in  C^CFHO'  und  endlich  in  C^Cl^O*.  Leblanc.  —  4.  Bei  der 
Destillation  mit  Salpetersäure  liefert  der  Salpetrigvinester  Essigsäure, 
und  lässt  nach  Henry  im  Rückstande  etwas  Oxalsäure.  —  5.  Bei 
der  Destillation  mit  Yitriolöl  liefert  er  Yinäther  und  Essigsäure.  Boul- 
lay. —  6.  Beim  Erhitzen  mit  gleichviel  Salzsäure  liefert  er  im  De- 
stillat Chlorvinafer ,  und  im  Rückstande  Essigsäure  und  Salzsäure. 
DuFLos.  —  7.  Bei  der  Destillation  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure liefert  er  Essigsäure   und  Sauerstofiather  (Aldehyd).    Düflos 
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CBeri.  Jahrb.  27,  1,  84).  —  8.  Er  wird  mit  Wassei"  schnell  sauer, 
sofern  dieses  Essigsäure  aufnimmt.  N.  E.  Henry.  —  9.  Wässriges 
Kali,  mit  dem  in  Wasser  gelösten  Ester  destillirt,  zerstört  ihn  fast 
ganz  unter  Bildung  von  essigsaurem  Kali,  Scheele;  hierbei  geht 
nach  Chenevix  und  Thenard  ein  wässriger  Weingeist  über,  und  zwar 
geben  nach  Thexard  30  Th.  Ester  17  Th.  essigsaures  Kali  und  et- 
was über  15  Th.  Weingeist  (ein  Theil  des  Weingeists  ging  verlo- 
ren ) ;  dieselbe  Zersetzung  zeigt  sich ,  wenn  man  den  Esterdampf 
durch  erhitztes  wässriges  Kali  leitet,  Bolllay.  —   Auch  bei  4jähri;^ein 

kalten  Zusammenstellea  mit  Kali,  Kalk,  ßiltererde,  Eisenoxydoxydul  oder 
Quecksilberoxyd  bildet  er  essigsaures  Salz ,  und  zwar  bei  Quecksilberoxyd 
auch  essigsaures  Quecksilberoxydul.  Auch  Zink  und  Eisen  bilden  ein  wenig 
essigsaures  Salz;  aber  Eisenoxyd,  arsenige  Säure,  Antimon,  Wismuth,  Zinn 
und  Kupfer  sind  ohne  Wirkung.    N.  E.  Henry.    —       10.    Kalk-Kalihydrat 

nimmt  den  Ester  unter  starker  WärmeentAvicklung  auf,  und  erzeugt 
bei  stärkerem  Erhitzen,  unter  Entwicklung  von  viel  Wasserstoffgas, 
essigsaures  Alkali.    Dumas  u.  St.\s  CJnn.  Chm.  Phys.  73,  1.52).    CfeH^o* 

+  2(H0,K0)  =  2C^H3KO*  +  4H.  —  Ueber  Chlorcalcium  entwässerter  Ester 
wird  von  Kalihydrat,  welches  durch  Schmelzen  vom  überschüssigen  Wasser 
befreit  wurde,  nicht  zersetzt.    Duflos. 

11.  Kalium  zersetzt  den  Ester  unter  heftiger  oft  bis  zur  Entflam- 
mung steigender  Erhitzung  in  eine  Masse,  welche  neben  Aetherkali 
acetyligsaures  oder  auch  aldehydsaures  Kali  zu  halten  scheint.  Löwig  u. 

Weidmann  (^Pogg.  50,  98).  Fügt  man  das  KaUum  in  kleinen  Antheilen  und 
unter  Abkühlen  von  aufsen  zum  überschüssigen  Ester,  und  erwärmt  zuletzt 
bis  zum  Kochen ,  so  setzt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  weifse  Salzflocken  ab, 
oder  gesteht ,  wenn  mehr  Kalium  eingewirkt  hatte  ,  zu  einer  Krystallmasse. 
Diese  löst  sich  in  Wasser  unter  Ausscheidung  des  unzersetzt  gebliebenen 
Esters.  Die  wässrige  Lösung  lässt  bei  der  Destillation  ein  Gemisch  von  Es- 
slgvinester und  Weingeist  übergehen,  und  lässt  eine  braune  alkalische  Flüs- 
sigkeit, welche  über  Quecksilber  begierig  Sauerstoffgas  absorbirt,  und  damit 
ihre  Fähigkeit  verliert,  aus  salpetersaurem  Silberoxyd  in  gelinder  Wärme  das 
MetaH  zu  fällen.  Die  braune  Flüssigkeit  setzt  beim  Mischen  mit  Schwefelsäure 
Flocken  von  braunem  Harz  ab,  und  gibt,  hierauf  bei  abgehaltener  Luft  de- 
stillirt, eine  der  Essigsäure  ähnliche,  nicht  nach  Aldehyd  riechende  Säure, 
welche  Silberoxyd  löst ,  jedoch  beim  Erwärmen  Metall  absetzt ,  und  welche 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Silberoxyd  essigsaures  Silberoxyd  bildet. 
LövriG  u.  W.  —  £Löv\riG  u.  Weidmann  setzen  die  hypothetisch  trockne  un- 
teracetylige  Säure  t=  C*H30»5,  und  geben  die  Gleichung:  2C&H^0*  +  3K  = 
KO,C*'Hi0O2  [aber  Aetherkali  ist  nicht  KOjC^HioO^,  sondern  KO,C*H50=C*H5K023 
+  2CK0,C*H30i3).  Folgende  Gleichung  scheint  einfacher:  C'HSO*  +  2K  = 
C^H  K02  +  C*H3K02;  letzteres  wäre  Aldehyd,  worin  H  durch  K  vertreten  ist, 
und  würde  sich  in  Wasser  zu  Kali  und  Aldehyd  lösen ,  welches  aber  bei 
nicht  völlig  abgehaltener  Luft  theilweise  in  Essigsäure  verwandelt  wird.  Ue- 
brigens  gelang  es  Löwig  u.  W.  auf  keine  Weise  ,  Aldehyd  nachzuweisen.] 

Verbindungen.  Der  Ester  löst  sich  in  7  Th.  Thenard,  in  9  Th. 
Gehlen,  Wasser  zu  einer  anfangs  nicht  Lackmus  röthenden  Flüs- 
sigkeit. 

Er  löst  Phosphor,  durch  Wasser  fällbar.    N.  E.  Henry. 

Er  löst  nur  u,6  Proc.  Schwefel.    Favre. 

Er  mischt  sich  mit  concentrirten  Mineralsäuren.    Westendorf. 

Durch  Chlorcalcium  zuvor  entwässert,  welches  sich  mit  dem 
Wasser  als  ölige  Schicht  niedersetzt ,  löst  er  neue  Mengen  von  trock- 
nem  Chlorcalcium  reichlich  auf,  zu  einem  dicken  Gemisch,  welches 
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zu  einem  steifen  Krystallbrel  erstarrt.  Diese  den  Alkoholaten  ähn- 
liche Krystallverbindung,  welche  sich  durch  Pressen  zwischen  Papier 
ganz  trocken  erhalten  lässt,  entwickelt  im  Wasserbade  ohne  Schmel- 
zung den  Ester  in  der  gröfsten  Reinheit,  und  zerfällt  mit  wenig 
Wasser  oder  an  der  feuchten  Luft  in  wässriges  Chlorcalcium  und 
freiwerdenden  Ester.    Liebeg. 

Er  ist  mit  Zweifachchlorzinn  verbindbar.    Lewy. 

Er  mischt  sich  mit  Aether  und  Weingeist  nach  allen  Verhält- 
nissen,  und  wird  von  letzterem  durch  Wasser  geschieden.     Die  wr- 

süfste  Essigsäure ,  Spiritus  Aceti  dulcificatus,  Liquor  anodynus  vegetabilis 
WESTENDORFit ,  ist  ein  Gemisch  von  Essigvinester  und  Weingeist. 

Er  mischt  sich  mit  concentrirter  Essigsäure.    Westendorf. 
Er  löst  flüchtige  und  fette  Oele,   Harze,   mehrere  organische 
Säuren  u.  s.  w. 

Aceton.    CCH6O2  =  C''H''02,C2H2. 

Gebr.  Debosnk.    Ann.  Chim.  63,  267. 

Pboust.    J.  Phys.  56,  200;  auch  A.  Gehl.  5,  578. 

Chknkvix,     Gilb.  32,  191. 

Macairk  u.  Marcet,  Sohn.     Bibl   univers.  2i,  126;  auch  Schw.  40,  348. 

Mattkucci.     Ann.  Chim.  Phys.  46,  429;  auch  J.  Chim.  med.  7,  419. 

Liebig.     Ann.  Pharm.  1,  223;  auch  Pogg.  24,  285. 

Dumas.     Ann.  Chim.  Phys.  49,  208:  auch  N.  Tr.  26,  1,  309. 

Robert  Kane.    Pogg.  44,  473;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  129. 

LÖWIG  u.  Weidmann.    Pogg.  50,  299;  auch  J.  pr.  Chem.  21,  54. 

Zeise.  Mit  Clilorplatin.  Pogg.  51,  6,  155  u.  312;  auch  Ann.  Pharm.  33,  29; 
auch  J.  pr.  Chem.  20,  193.  —  Mit  Pliosphor.  Ann.  Pharm.  41,  27;  43, 
69;  auch  J.  pr.  Chem.  26,  79  u.  179.  —  Mit  Schwefel  und  Ammoniak. 
Ann.  Pharm.  47,  24;  auch  J.  pr.  Chem.  29,  371. 

Bren%licher  Essigäther,  brenzlicher  Essiggeist,  Brenzessiggeist ,  Essig- 
geist, Mesitalkohol ,  Ether  pyroacetiqtie  Derosne,  Esprit  pyroacetiqtie  Chk- 
NEVix ,  Acetone.  —  Schon  von  Becher,  Lemery,  Rouelle,  Stahl,  Kun- 
kel u.  A.  bei  der  trocknen  Destillation  essigsaurer  Salze  bemerkt.  Von  den 
oben  genannten  Chemikern ,  vorzüglich  von  Kane  ,  genauer  untersucht ,  nach- 
dem zuerst  Liebig  und  Dumas   die  richtige  Zusammensetzung  erkannt  hatten. 

Bildung.  1.  Bei  der  Zersetzung  der  Essigsäure  und  ihrer  Salze 
durch  Hitze  (iv ,  624  u.  628).  _  2.  Bei  der  trocknen  Destillation  der 
Citronsäure.  Robiquet.  Auch  des  mit  der  Sfachen  Menge  K^lk  ge- 
mengten Zuckers,  Gummis  oder  Stärkmehls,  Fremy  QAnn.  CMm.  Phys. 
59,  7);  auch  der  Tartersäure,  Liebig  QChtm.  org.^. 

Darstellung.    Durch  trockne  Destillation  eines  essigsauren  Salzes. 

Hierzu  eignet  sich  der  essigsaure  Baryt  und  Kalk  am  besten ,  weil  sie  zu  ih- 
rer Zersetzung  nicht  einer  so  hohen  Temperatur  bedürfen,  wie  das  essigsaure 
Kali  und  Natron  ,  bei  welcher  viel  Aceton  in  Brenzöl  u.  s.  w.  zersetzt  wird , 
Pelouze,  und  weil  Baryt  und  Kalk  doch  die  Essigsäure  fest  genug  halten, 
um  sie  nicht  uuzcrsetzt  entweichen  zu  lassen,  wie  dieses  bei  vielen  schweren 
Metalloxyden  mehr  oder  weniger  der  Fall  ist,  welche  aufserdem  oft  durch 
Abgabe  von  Sauerstoff  einen  Tlieil  des  Acetons  zersetzen.  Je  gelinder  die  De- 
stillationshitze steigt ,  desto  mehr  Aceton  wird  gewonnen  ,  welches  ,  wenn  es 
von  einem  zu  holien  Hitzgrade  erreicht  wird  ,  sich  in  Brenzöl  u.  s.  w.  zer- 
setzt. 

1.  Man  destillirt  völlig  getrockneten  essigsauren  Baryt  bei  all- 
mälig  steigender  Hitze.    Liebig,  Dimas.    Seiir  reiuer  und  trockuer  es- 
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slgsaurer  Baryt  liefert  ein  farbloses,  nicht  saures  Destillat,  blpfs  aus  Aceton 
bestehend.  Liebig.  —  100  Th.  im  Vacuum  getrockneter  essigsaurer  Baryt 
zerfallen  bei  der  trocknen  Destillation  in  72,2  Proc.  kohlensauren  Baryt ,  1,2 
Kohle,  18,3  Aceton,  6,6  Wasser  und  in  1,7  Proc.  Gas  (mit  Verlust).  Man 
befreit    das    Destillat    durch    Rectification    über    Chlorcalcium    vom    Wasser. 

DU3IAS. 

2.  Man  mengt  innig  4  Pfund  Bleizucker  mit  2  Pfund  Kallc, 
welcher  dabei  durch  das  Krystalhvasser  des  Bleizuckers  gelöscht 
wird,  bringt  die  Masse  noch  während  der  Selbsterhitzung  (weil  sie 
später  aufgeschwollen  und  nicht  so  bequem  einzufüllen  ist)  in  eine 
eiserne  Ouecksilberflasche ,  legt  diese  fast  horizontal  in  den  Ofen,  so 
dass  die  Mündung  nur  etwas  höher  steht,  schraubt  in  diese  ein  kur- 
zes, niedergebogenes  Eisenrohr,  verkittet  die  Fugen  mit  einem  Ge- 
menge von  2  Th.  Kalk,  1  Th.  Sand  und  ein  wenig  Kochsalz,  ver- 
bindet das  Eisenrohr  mit  einem  langen  weiten  Glasrohr,  welches 
durch  einen  aufsteigenden  Strom  von  kaltem  Wasser  abgekühlt  wird, 
und  in  eine  mit  Eis  umgebene  Vorlage  leitet.  Mau  steigt  mit  der 
Hitze  allmälig  bis  zum  Glühen.  Das  rohe  Destillat,  Avelches  Aceton 
mit  wenig  Wasser  und  2  verschieden  flüchtigen  Brenzölen  hält, 
wird  mit  Chlorcalcium  geschüttelt,  und  im  Wasserbade  destillü-t. 
Man  stellt  das  Destillat  mit  grob  zerstofsenem  Kalk  einige  Tage  un- 
ter öfterem  Schütteln  hin,  und  destillirt  ^/\  der  Flüssigkeit  ab,  meist 
aus  reinem  Aceton  bestehend.  Das  später  folgende  ist  noch  weiter 
zu  reinigen.  So  liefern  4  Pfund  Bleizucker  5  bis  0^/2  Unze  Aceton. 
Zeise.  —  Gottlieb  QAnn.  Pharm.  52 ,  127)  verfährt  eben  so ,  nur  wen- 
det er  mit  Recht  blofs  1  Pfund  Kalk  an,  wodurch  der  Process  be- 
schleunigt wird,  und  eine  viel  reichlichere  Ausbeute  gewährt.    190 Th. 

(1  At.)  Bleizucker  brauchen  zur  Zersetzung  in  essigsaurem  Kalk  und  Blei- 
oxyd blofs  28  Th.  (1  At.)  Kalk;  der  Ueberschuss  des  Kalks  zersetzt  einen 
Theil  des  Acetons  ;  bei  vollständigem  Gelingen  niüssten  190  Th.  Bleizucker 
29  Th.  Aceton  liefern,  also  4  Pfund  etwas  über  9-^/^  Unzen. 

Früher  wurde  gewöhnlich  Bleizucker  für  sich  destillirt.  Proust  sättigte 
die  hierbei  zuletzt  übergehende  Flüssigkeit  mit  Kali ,  und  rectificirte  sie  nach 
mechanischer  Scheidung  des  Brenzöls.  —  Chenevix,  so  wie  Macairk  u. 
Marcet,  versetzte  das  ganze  Destillat  des  Bleizuckers  mit  Kali,  destillirte 
den  flüchtigeren  Theil  ab ,  und  löste  in  diesem  kohlensaures  Kali ,  wodurch 
das  Aceton  nach  oben  ausgeschieden  wurde,  welches  Er  dann  über  Chlorcal- 
cium rectificirte.  —  Gm.  zog  das  Destillat  von  Bleizucker  über  Kalkbrei  ab , 
dann,  zur  Verharzung  des  Brenzöls,  2mal ,  und  nur  theihveise , 'über  wenig 
Chlorkalk  (der  jedoch  nach  Liebig  das  Aceton  in  andere  Producte  zersetzen 
kann),  dann  2mal  über  Chlorcalcium,  jedoch  auch  nur  theilweise ,  weil  zu- 
letzt ein  unreiner  Geist  übergeht.  — •  Liebig  wechselte  bei  der  Destillation 
des  Bleizuckers  die  Vorlage,  sobald,  statt  des  Wassers  und  der  Essigsäure, 
ein  brennbares  Destillat  überging,  welches  kaum  gefärbt  war  und  kaum  sauer 
reagirte ,  rectificirte  dieses  im  W'asserbade,  destillirte  dieses  Destillat  wieder- 
holt theilweise,  jedesmal  unter  Zusatz  eines  gleichen  Maafses  Wasser,  bis  die 
rückständige  wässrige  Flüssigkeit ,  auf  welcher  sich  bei  der  ersten  Destillation 
Oeltropfen  zeigten,  nicht  mehr  nach  Brenzöl  schmeckte,  und  bis  das  Destillat 
nicht  mehr  sauer  reagirte,  stellte  hierauf  das  Destillat  in  einer  verschlossenen 
Flasche  mit  sehr  viel  Chlorcalcium  einige  Tage  hin  ,  und  rectificirte  sie  nach 
dem  Abgiefsen  über  frisches  Chlorcalcium. 

Die  Gebrüder  Derosne  stellten  das  Aceton  aus  der  bei  der  Destillation 
des  krystallisirten  Grünspans  zuletzt  übergehenden  Flüssigkeit  dar ,  und 
Trommsdorff   gewann  es  durch  trockne  Destillation  des  essigsauren  Natrons. 

Es  hält  schwer,  das  Aceton  ganz  frei  von  Brenzöl  zu  erhalten,  welches 
sich  durch  seinen  Geruch  zu  erkennen  gibt. 
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Eiffenschaften.  Wasserhelle  sehr  dünne  Flüssigkeit.  Spec.  Gew. 
0,75  Trommsdorff;  0,7864  Chenevix;  0,7921  bei  18°  Liebig;  0,822 
Gm.;  0,88  Proust;  48°  Bni  (ungefähr  0,792)  Derosne.  Gefriert 
nocli  niclit  bei  — 15°  Chenevix.  Siedpunct:  55,6°  Liebig;  56°  bei 
0,76  M.  Druclc  Dumas;  56,25°  Gm.;  57°  Reichenbach;  59°  Chenevix. 
Verdunstet  an  der  Luft  unter  beträchtlicher  Erkältung.  Trommsdorff. 
Dampfdichte:  2,ü025  Dumas;  2,022  Kane.  —  Riecht  durchdringend, 
und  zwar  nach  Trommsdorff  nach  Aether  und  etAvas  nach  Knoblauch; 
nach  Chenevix  einem  Gemisch  von  Pfeffermünzöl  und  Bittermandelöl 
ähnlich ;  nach  Gm.  süfslich  und  angenehm ,  dem  Essigvinester  ähnlich. 
Schmeckt  beifsend  campherartig  und  brennend,  Trommsdorff;  an- 
fangs brennend,  dann  kühlend  und  etwas  urinos,  Chenevix;  kräftig 
erfrischend  und  beifsend  brennend,  hinterher  süfslich  und  stechend, 
Gm.  —  Neutral. 

Liebig        Dumas         Kank       Macaire  Mat- 

u    Marckt  tkucci 

6  C            36          62,07          62,15            62,44            62,5        *    55,30  59,86 

6  H              6          10,34          10,45            10,20            10,2              8,20  6,40 

2  0            16          27,59          27,40            27,36            27,3            36,50  33,74 

C6H602      58        100,00        100,00          100,00          100,0          100,00  100,00 

Maafs  Dichte  Oder:  Maafs  Dichte 
C-Dampf  6  2,4960  Aldehyd-Dampf  1  1,5252 
H-Gas  6  0,4158  Forme-Gas  1  0/4853 
0-Gas 1        1,1093 

Aceton-Dampf    2        4,0211  1        2,0105 

1  2,0105 
Das  Aceton  wird  von  Chancel  als  eine  gepaarte  Verbindung  (^er  Vine- 
und  Forniereihe  betrachtet,  =  CHiO^C^H^  (IV,  181),  und  von  Kane  als 
ein  Alkohol  etwa  des  Kerns  CH*  =  CßH%H-02,  —  Für  Chancel's  und  gegen 
Kaxe's  Ansicht  spricht,  dass  bei  Zersetzungen  des  Acetons  durch  Oxydation 
keine  Verbindungen  entstehen ,  welche  C"  enthalten  ,  z.  B.  nicht  Acrolein  (C'^H'^O^) 
und  Acrylsäure  (C*'H''0*) ,  sondern  Verbindungen ,  welche  der  Vine  -  und 
Forme-Reihe  angehören,  wie  Essigsäure  und  Ameisensäure  (IV,  182);  dass 
allen  übrigen  .Alkoholen  ein  Kern  zu  Grunde  liegt,  welcher  eine  gleiche  Zahl 
von  Wasserstoff-  und  Sauerstoff-Atomen  hält,  wie  C-'H^,  CH^  und  C'"H'ö,  und 
endlich,  dass  die  Producte,  welche  Kane  aus  dem  Aceton  dargestellt  hat, 
und  welche  nach  Ihm  dem  Aether,  dem  Chlorafer  u.  s.  w.  entsprechen  sollen, 
durch  ihre  geringe  Flüchtigkeit  und  andere  Verhältnisse  zeigen ,  dass  sie  als 
Verbindungen  ,  welche  12  oder  mehr  At.  C  halten  ,  zu  nehmen  sind.  Ande- 
rerseits ist  es  auch  bei  der  Ansicht  von  Chancel  schwierig ,  von  diesen  von 
Kane  erhaltenen  Producten,  z.  B.  dem  Chlorpteleyl,  C^H^Cl,  und  dem  salpe- 
trigsauren Pteleyloxyd,  C'H^NO*  =  C^HaX,  die  rationelle  Formel  aufzufinden. 
Bei  der  Unsicherheit,  welche  noch  hinsichtlich  der  wahren  Bedeutung  dieser 
Producte  herrscht,  folgen  diese  daher  sogleich  anhangsweise  auf  das  Aceton. 

Zersetzungen.  1.  Das  Aceton,  durch  eine  glühende  Röhre  ge- 
leitet, verwandelt  sich  unter  Absatz  von  Kohle  und  Bildung  von  et- 
was Wasser  in  dasselbe  Oel  (Dumasin),  welches  das  durch  trockne 
Destillation  essigsaurer  Salze  erzeugte  Aceton    zu  begleiten  pflegt. 

LiEßIG. 

2.  Das  Aceton  ist  leichter  zu  ent%ünden  als  der  Weingeist  und 
verbrennt  ohne  Rückstand  mit  leuchtender  weifser,  am  untern  Rande 
blauer,  nicht  rufsender  Flamme.  Trommsdorff,  Chenevix.  Die  Flam- 
me ist  röthlich  gelb,  unten  wenig  blau;  sie  leuchtet  wie  die  Flamme  des 
Vinäthers ;  blofs  bei  dicht  darüber  gehaltenem  kalten  Metall  rufst  sie  ein  we- 
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nlg.  Gm.  —  Bei  der  Verbrennung  entsteht  blofs  Kohlensäure  und  Wasser, 
Trommsdorff,  und  keine  Essigsäure,  Liebig.  —  Auch  die  mit  Acetondainpf 
geschwängerte  Luft  lässt  sich  entzünden.  —  Im  Dunkeln  auf  ein  rothglühen- 
des Eisen  geschüttet ,  zeigt  es  eine  blaue  Flamme  (Weingeist  nicht).  Bukw- 
STER  QEd.  J.  of  Sc.  4 ,  148).  —  Beim  Aufbewahren  in  einer  Luft  haltenden 
Flasche  erleidet  das  Aceton  keine  Veränderung.     Liebig. 

3.  Trocknes  Clilorgas ,  in  trockues  Aceton  geleitet,  wird  unter 
Erhitzung  und  Entwicklung  von  salzsaurera  Gas  reichlich  verschluckt, 
ohne  das  Ansehen  des  Acetons  zu  verändern  (nur  bei  Gegenwart 
von  Wasser  setzt  sich  Chloroform  als  üel  nieder ) ;  setzt  man  das 
Durchleiten  des  Chlors  unter  von  aufsen  angebrachter  Erhitzung  bis 
zur  Beendigung  der  Wirkung  fort,  so  ist  das  Aceton  in  ein  chlor- 
haltiges schweres  Oel  verwandelt.    Liebig.    Dieses  ist  das  Mesitchlo- 

ral  von  KaxE.  C«H''0^  +  4C1  =  C^H^CPO^  4-  2HCL  Selbst  bei  100'  und 
im  Sonnenlichte  lässt  sich  nicht  aller  Wasserstoff  substltulreu.  Dumas  u.  Kane 
(^Ann.  Chim.  Phi^s.  73,  91).  üngenügendf  Versuche  mit  dem  Chlor  stellten 
schon  früher  Macairk  u.  Marcet  und  Matteuccj  an.  —  Bei  der  Destilla- 
tion des  Acetons  mit  wässrigem  Chlorkalk  fällt,  unter  Entwicklung 
von  Chloroform,  kohlensaurer  Kalk  nieder.    Liebig. 

4.  In  Berührung  mit  Bfom  und  Kalilauge  liefert  das  Aceton 

Bromoforra.  Dlmas  QJnn.  Chim.  Phys.  56,  120;  auch  Pogg.  31,  654).  — 
Auch  das  aus  Citronsäure  dargestellte  Aceton  liefert  Bromoform ;  fügt  man 
zum  Aceton  etwas  Kalilauge,  hierauf  überschüssiges  Brom,  so  scheidet  sich 
das  Bromoform  als  ein  röthliches,  durch  wenig  Kali  zu  entfärbendes  Oel  ab. 
Cahoubs  (^N.  Ann.  Chim.  Phys.  19,  493).  —  Bildet  sich  aufserdem  etwa  Es- 
sigsäure nach  der  Gleichung:  CGH«0^  +  6Br  -f  2H0  =  C^HBr^  +  Cni'»0*  + 
3HBr,  oder  vielmehr  essigsaures  Kali  nach  folgender:  C^H^O^  +  6^'"  +  3K0 
=  C2HBr3  4-  C^HSKO'^  +  2KBr  +  HBr  +  HO  ?  —  Mit  lod  und  Kalilauge 
bildet  das  Aceton  kein  Jodoform  und  auch  kein  iodsaures  Kali ,  sondern  setzt 
eine  schwärzlich  -  pechartige  Materie  ab,  in  der  Hitze  zersetzbar,  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Weingeist  löslich.    Bouchardat  (J.  Pharm.  23,  5). 

5.  Die  Lösung  des  Phosphors  in  Aceton  wird  bei  mehrwöchent- 
lichem Aufbewahren  oder  schneller  beim  Erwärmen  auch  in  völlig 
luftdichten  Gefäfsen  sauer,  indem  sich  3  Säuren,  welche  alle  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Phosphor  halten ,  die  Phosphacet- 
säure,  Acephorsäure  und  Acephosgensäure  nebst  einer  unlöslichen 
Kohlenphosphorverbindung  erzeugen.  Bei  dieser  Umwandlung  ent- 
wickelt sich  weder  ein  Gas,  noch  ein  Dampf,  aufser  dem  von  Ace- 
ton, welches  dabei  theilweise  unzersetzt  bleibt,  und  sich  als  neu- 
trale Flüssigkeit  abdestillü-en  lässt. 

Acephorsäure. 
Man  erhitzt  reines  Aceton  mit  sehr  überschüssigem  Phosphor  24  Stunden 
lang  nahe  zum  Sieden  in.  einem  Kolben ,  der  mit  einer  langen  aufwärts  ge- 
henden ,  in  der  Mitte  zu  einer  Kugel  aufgeblasenen  Röhre  versehen  und  von 
hier  an  nach  unten  gekrümmt  ist,  unter  Umgebung  der  Kugel  mit  kaltem 
Wasser ,  so  dass  die  aufsteigenden  Acetondiimpfe  sich  verdichten  und  zurück- 
fliefsen  ,  destillirt  hierauf  bei  aufgehobener  .Abkühlung  der  Kugel  das  unzer- 
setzt gebliebene  Aceton  über,  giefst  den  dünn  syrupartigen  Rückstand  vom 
übrigen  Phosphor  ab  ,  destillirt  von  diesem  im  Wasserbade  noch  so  viel  Ace- 
ton ab ,  dass  er  zu  einem  dicken  Syrup  wird ,  verdünnt  diesen  mit  dem 
efachen  Maafs  Wasser ,  wobei  er  durch  Ausscheidung  eines  hellgelben  plios- 
phorhaltigen  Körpers  milchig  wird,  steUt  das  Filtrat  mit  Bleioxyd  bei  abge- 
haltener Luft  unter  öfterem  Schütteln  hin ,  bis  es  neutral  oder  nur  noch 
schwach  sauer  ist ,  und  filtrirt  die  Lösung  des  acephorsauren  Bleioxyds  von 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  50 
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dem  aus  phosphacetsaurem ,  acephosgensaurein  und  etwas  phosphorsau  rem 
Bleioxyd  bestehenden  ,  weifsen  Pulver  ab.  Man  fällt  aus  dem  Filtrale  das  Blei 
durch  Hydrotliion,  filtrirt,  sättigt  mit  Kalk,  und  reinigt  den  acepliorsaureu 
Kalk  durch  Lösen  in  Weingeist  (wobei  etwa  beigemengter  acephosgensaurer 
Kalk  ungelöst  bleibt),  und  durch  Fällen  des  Filtrats  durch  Aether  (wobei  der 
etwa  beigemengte  phospliacetsaure  Kalk  gelöst  bleibt).  Um  die  Säure  für  sich 
zu  erhalten,  scheidet  man  sie  am  besten  aus  ihrem  wässrigen  Bleisalze  durch 
Hydrothion. 

Die  wässrige  Säure  lässt  beim  Verdunsten  einen  hellgelben  Firnifs  von 
sehr  saurem  Geschmack.  Dieser  entwickelt  beim  Erhitzen  fast  bis  zum  Glü- 
hen ein  (nicht  von  selbst  entzündliches)  Gas  und  dicke  weifse  Nebel,  und 
lässt  nach  dem  Glühen  eine  kohlige  Masse ,  aus  welcher  Wasser  Phosphorsäure 
zieht,  während  flockige  Kohle  bleibt.  '' 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Ihre  Salze  sind  theils  gummiartig', 
theils  pulverig ,  entwickeln  beim  Erhitzen  kein  Phosphorwasserstoffgas ,  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Weingeist.  Ihre  wässrige  Lösung 
wird  selbst  durch  Bleiessig  nicht  gefällt,  blofs  durch  salpetcrsaures  Silber- 
oxyd ,  welches  erst  nach  langer  Zeit  (in  der  Wärme  sogleich)  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag  hervorbringt. 

Das  Ammoniaksalz  wird  beim  Verdunsten  der  Lösung  Im  Vacuum  sauer. 
—  Das  Natronsalz  reagirt,  in  Weingeist  gelöst,  schwach  alkalisch.  — •  Das 
Barytsalz  reagirt  stets  sauer.  —  Das  Kalksalz  ist  ganz  neutral.  Es  liefert 
bei  der  trocknen  Destillation  sauer  reagirende  Pi-oducte.  Der  darin  enthaltene 
Phosphor  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  nicht  vollständig  oxydirt ,  aber 
leicht  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  oder  chlorsaurem 
Kali.  —  Das  Bleisalz  geht  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  zum  Theil 
in  einen  unlöslichen  Zustand  über.     Zeise. 

Phosphacetsäure. 

Man  zersetzt  das  weifse  pulverige  Gemenge  von  phosphacetsaurem ,  ace- 
phosgensaurem  und  phosphorsaurem  Bleioxyd  nach  dem  Vertheilen  in  Wasser 
durch  Hydrothion  ,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kalk ,  filtrirt  den  gelösten  phosphacet- 
sauren  Kalk  vom  ungelöst  bleibenden  acephosgensauren  und  phosphorsauren 
Kalk  ab,  fällt  aus  dem  Filtrat,  welches  sich  beim  Abdampfen  lei'^ht  verändern 
könnte,  durch  salpetersaures  Bleioxyd  das  phospliacetsaure  Bleioxyd,  zersetzt 
dieses,  in  Wasser  vertheilt,  durch  Hydrothion,  und  verdampft  das  Filtrat. 

So  bleibt  die  Pho.^phacetsäure  als  hellgelber,  sehr  sauer  schmeckender 
Firnifs.  Dieser  entwickelt  beim  Erhitzen  viel  Gas ,  welches  sich  nur  zuweilen 
schwach  entzündet,  und  dicke  weifse  Nebel,  während  mit  flockiger  Kohle  ge- 
mengte Phosphorsäure  bleibt. 

Die  Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Ihre  Salze  entwickeln  beim 
Erhitzen  kein  Phosphorwasserstoffgas.  — •  Das  (mit  acephorsaurem  Baryt  ge- 
mengte) Barytsalz  ist  eine  farblose  oder  gelbliche,  und  neutrale,  theils  kry- 
stallische,  theils  firnifsarlige  Masse.  Es  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  ein 
Gas ,  wenig  farbloses  Destillat  und  kohligen  Rückstand  ,  und  zeigt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  keine  Entzündung.  Es  wird  unter  Vitriolöl  sogleich  braun 
und  beim  Erwärmen  schwarz.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  nur  sehr 
wenig  in  Weingeist,  der  es  aus  dem  Wasser  niederschlägt.  Das  wässrige  Ba- 
rytsalz gibt  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  einen  weifsen  pulverigen ,  mit  Ein- 
fachchlorkupfer einen  grünbraunen  gallertartigen.,  mit  Aelzsublimat  einen 
weifsen  voluminösen,  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weifsen  reich- 
lichen Niederschlag ,  der  in  der  Kälte  innerhalb  i/j  Stunde ,  beim  Erwärmen 
sogleich  schwarz  wird.     Zeise. 

Acephosffensäure. 

Ist  der  wässrige  phosphacetsäure  Kalk  vom  acephosgensauren  und  phos- 
phorsauren abfiltrirt  (oben),  so  substituirt  man  in  letzteren  Salzen  den  Kalk 
durch  Natron  ,  trennt  das  pliosphorsaure  Natron  vom  acephosphorsauren  Natron 
durch  Krystallisiren ,  fällt  letzteres  durch  salpetersaures  Bleioxyd  und  stellt 
aus  dem  acephosgensauren  Bleioxyd  durch  Hydrothion  die  freie  Säure  dar. 

Diese  bleibt  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  als  ein  blassgelber, 
sehr  saurer  Firnifs,  welcher  beim  Erhitzen  in  viel  Gas  (frei  von  Phosphor- 
wasserstoffgas) ,  weifse  Nebel  und  mit  Kohle  gemengte  Phosp horsäure  zerfällt» 
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Die  Acephosgeusäure  löst  sich  leicht  ia  Wasser.  Ihre  Salze  entwickeln 
beim  Erhitzen  kein  PhosphorwasserstoflFgas.  Von  ihnen  sind  viele  niclit  oder 
schwer  in  Wasser  löslich,  daher  das  acephosgensaure  .Natron  viele  Salze  füllt  3 
es  gibt  mit  salpetersaureni  Silberoxyd  einen  gelben  Mederschlag  (dem  phos- 
phorsauren Silberoxyd  ähnlich) ,  welcher  sich  langsam  in  der  Kälte ,  aber 
schnell  beim  Erwärmen  braunschwarz  färbt.     Zkise. 

Unlösliche  Kohlenstoff-Phosphorverbindung. 

Wenn  man  denselben  Phosphor  in  der  Wärme  wiederholt  mit  neuen  Mengen 
von  Aceton  behandelt ,  so  bleibt  eine  graugelbe  zähe  Terpenthiu-artige  Masse. 
Giefst  man  von  dieser  die  saure  Flüssigkeit  ab ,  und  befreit  sie  durch  Wasser 
von  der  übrigen  Säure ,  dann  durch  Schwefelkohlenstoff  vom  übrig  gebliebe- 
nen freien  Phosphor,  so  bleibt  ein  duukelgelbes  Pulver.  Dieses  verändert 
sich  nicht  bei  scliv\  ächerem  Erhitzen  an  der  Luft ,  liefert  aber  bei  stärkerem 
Phosphor  und  einen  kohligen  Rückstand.  Zkisk.  [Es  bleibt  zu  ermitteln ,  ob 
diese  Verbindung  frei  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ist.J 

Der  Schwefel  liefert  mit  Aceton  ähnliche  Producte,  wie  der  Phosphor, 
nur  langsamer.  —  Schwefelphosphor  erzeugt  damit  eine  eigenthümliche  Säure 
und  ein  stark  riechendes,  nicht  saures  Oel.     Zkise. 

6.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Aceton  unter  hefti- 
ger Entwicklung  von  Wärme  und  Stickoxydgas,  und  unter  Bildung 
von  Mesltaldehyd  (C^H^'O^),  salpetrigsaurem  Pteleyloxyd  (C^PF-XO^), 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Cyanursäure.  —  Aceton  mit  Salpetersäure  von 

1,25  erwärmt ,  entwickelt  heftig  Stickoxyd ,  und  lässt  einen  Syrup  ,  aus  dem 
Oxalsäure  anschiefst.  Trojimsdokff.  —  Mit  'a,  Maafs  coucentrirter  Salpeter- 
säure destillirt,  setzt  es  in  der  Retorte  einen  Oeltropfen  nieder,  und  lässt 
endlich  darin  Oxalsäure  und  einen  kohligen  Rückstand ;  das  dabei  erhaltene 
Destillat ,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Kali  wieder  destillirt ,  gibt ,  während 
essigsaures  und  salpetersaures  Kali  zurückbleibt,  ein  eigenthümliches  Destillat. 
Chbnevix.  — ■  In  einer  Proberöhre  über  ein  gleiches  Maafs  cohcentrirter  Sal- 
petersäure geschichtet ,  erhitzt  sich  das  Aceton  bald  bis  zu  heftigem  stofsweisen 
Kochen,  welches  längere  Zeit  dauert,  und  wobei  sich  Stickoxyd  von  einem  bit- 
terlich ätherischen  Geruch  entwickelt,  und  lässt  wenig,  durch  Oeltropfen  ge- 
trübte, Oxalsäure  haltende  Flüssigkeit,  aus  der  Wasser  noch  mehr  Oel  nie- 
derschlägt. Dieses  Oel  [Mesltaldehyd?]  ist  gelb,  dicklich,  schmeckt  erst  ge- 
würzhaft süfs,  dann  äufserst  scharf  brennend,  und  lässt  einen  stundenlaugen 
Eindruck  auf  der  Zunge,  wie  von  Verbrennung.  Gm.  —  Erhitzt  man  3  Maafs 
Aceton  mit  3  Maafs  Salpetersäure  2  Mal  gelinde  in  einer  Retorte ,  so  dass  es 
zwar  in  eine  Art  Gähruog  geräth ,  aber  kein  Gas  und  keine  salpetrige  Dämpfe 
entwickelt ,  und  lässt  endlich  bei  gelinder  Wärme  die  Hälfte  des  Gemisches 
übergehen,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  Flüssigkeit,  welche  aus  salpetersau- 
rem Silberoxyd  viel  cyansaures  Silberoxyd  niederschlägt  [es  ist  wohl  cyanur- 
saures  Silberoxyd  gemeint]  ,  und  mau  erhält  2  Destillate,  nämlich  ein  wässri- 
ges,  welches  ebenfalls  das  Silber  reichlich  fällt,  und  ein  wasserhelles,  ge- 
würzhaft  riechendes  öliges ,  bei  80  bis  100 '  siedend ,  und  bei  längerem  Auf- 
bewahren Essigsäure  bildend,  aus  (16,43  Pr.oc.  C,  10,84  H  und  22,73  0  zu- 
sammengesetzt, also  =  C'H-*0,H  =  Hydrure  d' Aldehyde.  Dieses  Oel,  mit 
Chlorgas  behandelt,  verwandelt  sich  unter  Salzsäurebildung  in  ein  Oel,  wel- 
ches 35,2  Proc.  C,  4,.5  H  und  60,3  0  +  Ci  hält,  also  C'H^OjCl  =  Chlo- 
rure  d^ Aldehyde  ist.  Laurent  QAnn.  Chim.  Phys.  66,  318).  —  Ein  Gemisch 
von  2  Maafs  Aceton  und  1  Maafs  cöncentrirter  Salpetersäure  entwickelt  beim 
Erwärmen  viel  salpetrige  Dämpfe,  unter  einem  so  starken  Aufbrausen,  dass 
es  bei  fortgesetztem  Erhitzen  bis  zur  Zerschmetterung  der  Retorte  steigen 
kann.  Erwärmt  man  blofs  bis  zu  aufaugendem  Aufbrausen,  hemmt  dieses 
dann  durch  Eintauchen  des  Gefäfses  iu  kaltes  Wasser,  erwärmt  dann  wieder 
bis  zum  Aufbrausen,  kühlt  wieder  ab ,  und  wiederholt  dieses  öfters,  so  schlägt 
zum  Gemisch  gefügtes  Wasser  ein  blassgelbes  öliges  Geraisch  von  Mesltaldehyd 
und  salpetrigsaurem  Pteleyloxyd  nieder,  iu  welchem  das  Mesltaldehyd  um  so 
mehr  vorwaltet,  je  weiter  die  Zersetzung  gediehen  ist.  Verdünnte  Salpeter- 
säure wirkt  selbst  in  der  Wärme  fast  gar  nicht  ein,  und  lässt  das  Aceton '^lU- 
verändert  übergehen.    Kank. 
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7.  Mit  wässriger  lodsäure  erwärmt,  bildet  das  Aceton,  ohne 
ussclieiduiig  von    lod,  ein  eigentliüraliclies  Oel.    Millon. 

8.  Das  Aceton  mischt  sich  mit  Vitriolöl  unter  starker  Wärme- 
entwicklung und  unter  dunkelbrauner  oder ,  bei  Vermeidung  der  Er- 
hitzung, hellbrauner  Färbung.  Je  nach  dem  Verhältnisse  und  der 
Temperatur  können  hierbei  Mesitäther  (C^H^O  =  Ci^H^oO^),  Mesity- 
len  (C^H'^  =  C^2H8)^  eine  wachsartige  Materie,  Mesityl-Schwefel- 
säure,  Mesityl-Ueberschwefelsäure  und  schweflige  Säure  erzeugt  wer- 
den. —  2  Maafs  Aceton ,  mit  1  Maafs  Vitriolöl  erhitzt ,  liefern  unter  Rück- 
lassuug  einer  kohligen  Substanz  2  nach  schwefliger  Säure  riechende  Destil- 
late ,  von  welchen  das  obere  gelb  ,  das  untere ,  am  meisten  betragende ,  weifs 
ist.  Chknkvix.  —  Das  Gemisch  von  Aceton  und  Vitriolöl  entwickelt  beim 
Erhitzen  keinen  Aether ;  nach  der  Verdiinnung  mit  Wasser  durch  Baryt  neu- 
trallsirt ,  liefert  es  ,  neben  schwefelsaurem  Baryt ,  ein  lösliches  Barytsalz  ,  viel- 
leicht weinschwefelsauren  Baryt.  Liebig.  —  Mischt  man  gleiche  Maafse  all- 
mälig  unter  Abkühlen ,  so  hält  das  dunkelbraune  Gemisch  Mesitylen ,  eine 
wachsartige  Materie  und  etwas  Mesitäther,  die  sich  bei  Wasserzusatz  als  eine 
dickliche  Schicht  erheben.  Mischt  man  rasch  und  ohne  Abkühlung  1  Th.  Ace- 
ton mit  2  Th.  Vitriolöl,  so  entsteht  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure  ein 
dunkelbraunes  Gemisch,  welches  Mesityl-Ueberschwefelsäure  nebst  wenig  Me- 
sityl-Schwefelsäure  hält.  Bei  2  Maafs  Aceton  auf  1  Maafs  Vitriolöl  entsteht 
Mesitylschwefelsäure.  Letzteres  Gemisch  lässt  bei  gelindem  Erwärmen  wäs- 
srige  schweflige  Säure  und  darauf  schwimmendes  gelbliches  Oel,  V^  des  Ace- 
tons betragend ,  überdestilliren ,  welches  ein  Gemisch  von  Aceton ,  Mesitylen 
und  einem  andern  Oel  ist,  dessen  Siedpunct  höher  liegt,  als  der  des  Mesity- 
lens.  Kank.  —  Die  bei  der  Destillation  von  2  Maafs  Aceton  und  1  Maafs 
Vitriolöl  neben  dem  Gemisch  von  Mesitylen  und  Aceton  übergegangene  wäs- 
srige  Schicht  hält  aufser  der  schwefligen  Säure  auch  Essigsäure,  durch  Baryt 
zu  scheiden;  in  der  Retorte  bleibt  eine  grünliche  wachsartige  Materie,  mit 
Schwefel  gemengt.    Plantamour  (^Ann.  Pharm.  31 ,  326). 

9.  Mit  verglaster  Phosphorsäure  mischt  sich  das  Aceton  unter 
Wärmeentwicklung  zu  einer  dunkelbraunen  Masse,  welche  nur  sehr 
wenig  Mesitylphosphorsäure  hält.    Kaue. 

10.  Das  Aceton  absorbirt  reichlich  das  sahsaiire  Gas,  eine 
braune  Flüssigkeit  bildend.  Chenevix.  Diese  braune,  dickliche, 
schwere  und  sehr  saure  Flüssigkeit  hält  viel  Chlormesityl  (C*'H^C1 
=  C^2HioQ2)_^  welches  sich  durch  Wasser  fällen  lässt,  jedoch  zu- 
gleich Mesitäther  und  unzersetztes  Aceton  haltend.    Käne.    —     Ue- 

stillirt  man  die  braune  Flüssigkeit  über  kohlensaures  Kali ,  so  erhält  man  ein 
wasserhelles  und  ein  leichteres  gelbliches  Destillat;  letzteres  riecht  aromatisch, 
schmeckt  heifs  und  ölig,  mischt  sich  nur  wenig  mit  Aceton,  löst  sich  in  40 
Th.  Wasser,  und  gibt  durch  kein  Reagens  Salzsäure  zu  erkennen,  fällt  aber 
reichlich  die  Silberlösung ,  wenn  es  über  ihr  abgebrannt  wird.  Chenkvix. 
Wässrige  Salzsäure  gibt  mit  Aceton  ein  dunkelbraunes  Gemisch ,  aus  welchem 
sich  das  Aceton  durch  Destillation  fast  unverändert  wieder  erhalten  lässt. 
Kane. 

11.  Durch  Mischen  mit  der  doppelten  Menge  Fünffachchlor - 
phosphors  wird  das  Aceton  ebenfalls  in  Chlormesityl  verwandelt. 
Kane. 

12.  Beim  Zusammenbringen  von  lod  und  Phosphor  zugleich 
mit  Aceton  bildet  sich,  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Hydriod- 
Gas,  lodmesityl  (vielleicht  C^H^J) ,  welches  sich  überdestilliren  lässt, 
lodpteleyl  (vielleicht  C'H^J),  welches  in  der  rückständigen  Flüssig- 
keit iu  goldgelben  Schuppen  schwimmt,  und  mesitylunterphosphorige 
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Säure,   welche  beim  Erkalten  dieser  Flüssigkeit  in  seidenglänzenden 

Nadeln  anschiefst.  KaxE.  —  Bei  diesem  Processe  geht  viel  Acetou  und 
nur  wenig  lodmesityl  über;  der  rückständige  Syrup  hält  keine  mesityl- 
unterphosphorige  Säure,  sondern  zerfällt  beim  Mischen  mit  Wasser  in  zwei 
Schichten,  von  welchen  die  obere  lodmesityl  zu  sein  scheint,  während  die 
untere  phosphorige  Säure  und  Hydriod  hält.  Aufserdem  hat  sich  gelbröthes 
Phosphoroxyd  abgesetzt.     Plantamour  {^Ann.  Pharm.  31 ,  327). 

13.  Das  Aceton,  mit  wässrigeni  zweifachchromsauren  Kali 
[und  Schwefelsäure?]  erwärmt,  liefert  viel  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure ,  keine  Ameisensäure.    Doias  u.  Sias  {^Ann.  chim.  Phys.  73,  I49j 

auch  Ann.  Pharm.  35,  160).  CSH^O^  +  80  =  C^H^O*  +  2C02  +  2H0.  — 
Auch  G0TT1.1BB  (^Ann.  Pharm.  52,  130)  erhielt  hierbei  Essigsäure,  und  keine 
Metacetsäure ,  C''H*'0*.  —  Bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  geht  das  Aceton  unverändert  über;  wendet  man,  statt  der  ver- 
dünnten, concentrirte  Schwefelsäure  an,  so  entstehen  dieselben  Producte,  wie 
wenn  kein  Braunstein  vorhanden  wäre.    Kank. 

14.  Mit  trocknen!  Zweifachchlorplatin  erzeugt  das  Aceton  un- 
ter Wärmeentwicklung  und  schwarzbrauner  Färbung  Salzsäure,  eine 
flüchtige,  stark  die  Ausen  reizende  Materie,  Acechlorplatin,  i\cepla- 
tinoxydul  und  rohes  Platinharz..  Zeise.   —    Mengt  man  das  gepulverte 

Zweifachchlorplatin  mit  weniger  Aceton  zu  einem  Brei,  welcher  schwarzbraun 
gefärbt  ist,  so  entwickelt  dieser  bei  eintägigem  Aufbewahren  in  einer  Flasche 
Salzsäure  und  eine  die  Augen  reizende  Materie,  und  wird  durch  Bildung  von 
krystailisirtem  Acechlorplatin  C20  Proc-  des  angewendeten  Zweifachchlörplatins 
betragend)  grützeartig.  —  Die  anfangs  rothbraune  Lösung  von  1  Th.  Zwei- 
fachchlorplatm  in  10  Th.  Aceton  wird  bald  schwarzbraun  bis  zur  l'ndurch- 
sichtigkeit,  liefert  bei  der  Destillation  Aceton  mit  viel  Salzsäure  (wobei  sich 
noch  ein  besonderer  Geruch  zeigt) ,  und  lässt  einen  Syrup.  Beim  Behandeln 
desselben  mit  Wasser  bleibt  der  gröfste  Theil  als  ein  schwarzbrauner  Theer, 
rohes  Platinharz,  ungelöst;  das  wässrige  Filtrat  fängt  nach  10  Minuten  an, 
.acechlorplatin  als  gelbes  Krystallpuher  abzusetzen ,  welches  nach  mehreren 
Tagen  5  Proc.  des  angewendeten  Zweifachchlörplatins  beträgt.  Die  davon  ab- 
gegossene dunkelbraune  Flüssigkeit  liefert  bei  der  Destillation  zur  Hälfte  un- 
ter lebhaftem  Schäumen,  aber  ohne  Gasentwicklung,  eine  Flüssigkeit,  welche 
Salzsäure,  Aceton  und  einen  besondern  Stoff  hält;  die  in  der  Retorte  rück- 
ständige Flüssigkeit  setzt  unter  Entfärbung  sehr  viel  schwarzes  Pulver  von 
.\ceplatinoxydul  ab ,  dem  sich  zuletzt  metallisches  Platin  beimengt.  Lässt  man 
dagegen  die  vom  Acechlorplatin  abgegossene  dunkelbraune  Flüssigkeit  kalt 
im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalihydrat  verdunsten ,  so  bleibt  ein  Salzsäure- 
reicher Syrup,  der  mit  Wasser  wieder  in  rohes  Platinharz  und  eine  braune 
Flüssigkeit  zerfällt,  die  beim  Stehen  Acechlorplatin  absetzt.  Zeise.  s.  diese 
Producte  im  Anhang  zum  Aceton  (IV,  800). 

15.  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwe- 
fel auf  das  Aceton  entstehen  vorzüglich  Thakceton,  Akcethin,  The- 
rythrin,  .Melathin,  ein  braunes  Harz  und  Elathin.    Zeise;. 

a.  Sättigt  man  Aceton  mit  trocknem  Ammoniakgas,  dann  mit  Schwefel, 
dann  wieder  mit  Ammoniakgas ,  dann  wieder  mit  Schwefel ,  wobei  unter 
Wärmeentwicklung  eine  erst  grüne,  dann  braungelbe,  dann  braune  Färbung 
eintritt,  so  erhält  man  endlich  eine  rothbraune,  dickflüssige,  stark  alkalische 
Masse  von  sehr  widrigem,  an  Hydrothion  erinnernden  Gerüche.  Diese,  in 
Weingeist  oder  Aceton  völlig  lösliche  Masse  zerfällt  bei  der  Behapdlung  mit 
.Aether  in  ein  ungelöst  l)leibendes  braunes  Harz  und  in  eine  braune  Lösung, 
aus  welcher  Wasser  Thakceton  fällt. 

b.  Erhitzt  man  die  rothbraune  durchsichtige  Masse  bei  Abhaltung  aller 
Feuchtigkeit  im  Destillirapparate  allmälig  von  50  bis  auf  9.'>°  ,  so  entwickelt 
sich  zuerst  Ai'iimoniak  und  Hydrothion  -  Ammoniak ,  dann  geht  zugleich  eine 
hellgelbe  Flüssigkeit  über,  welche  Ammoniak,  Hydrothion-.\mmoniak,  Was- 
ser, wenig  Aceton  und  wenig  von  einem  aufgelösten  Oele  hält. 


790  Vine;  Staramkern  C*H*. 

c.  Zwischen  95  und  120°  erhält  man  2  Destillate ,  von  welchen  das  un- 
tere wässrig  und  gelb  ,  das  obere  ölartig  und  braun  ist. 

d.  Zwischen  120  und  201)'  erhält  man  ein  dickflüssiges  Oel  (worin  vor- 
züglich ^/JoffAzn) ,  und  ein  krystalHsches  Sublimat,  aus  Hydrothion-Ammoniak, 
Akcethin  und  andern  Producten  gemengt. 

e.  Unterbricht  man  bei  200°  die  Destillation ,  und  zieht  den  braunschwar- 
zen Rückstand,  welcher  bis  dahin  rnhig  floss  ,  mit  Aether,  welcher  vorzüg-' 
lieh  Jkcethin  und  einen  braunen  harzartiffen  Körper  aufnimmt,  hierauf  mit 
Weingeist  aus,  so  bleibt  wenig  Melathin ;  der  weingeistige  Auszug  hält 
Theri/thrin ,  durch  Wasser  als  ein  braunrothes  Pulver  fällbar;  der  ätherische 
Auszug  lässt  bei  allmälig  steigender  Hitze  zuerst  reinen  Aether,  dann  ölhal- 
tenden  Aether,  dann  braunes  Oel  mit  Wasser  überdestilliren ,  und  liefert  von  170 
bis  200°  ein  ,  gröfstenthells  aus  Akcethin  bestehendes  krystallisches  Sublimat. 

/".  Unterbricht  man  bei  200°  die  Destillation  des  ätherischen  Auszugs  «)  , 
und  behandelt  den  Rückstand  in  der  Retorte  wieder  mit  Aether,  dann  mit 
Weingeist ,  so  verhält  sich  dieser  zweite  ätherische  und  weingeistige  Auszug 
dem  ersten  ähnlich  ;  namentlich  liefert  der  zweite  ätherische  bei  der  Destilla- 
tion wieder  Jkcethin  ,  und  so  8  mal  nach  einander. 

g.  Wird  dagegen  die  Destillfttion  von  d)  Aveiter  von  200  bis  zu  275'^  fort- 
gesetzt, so  liefert  der  braunschwarze  Rückstand  unter  starkem  Aufblähen  noch 
einige  flüchtige  Producte  ,  und  erstarrt  dann  zu  einer  grauschwarzen  ,  schwam- 
migen, spröden,  der  Kooke  ähnlichen  Masse,  zu  y^  aus  Melathin  bestehend, 
welches  nach  dem  Ausziehen  der  Masse  mit  Weingeist,  Aceton,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Aether  zurückbleibt. 

Thakceton.  —  Nach  «)  als  gelber  Niederschlag  zu  erhalten  ,  oder  besser 
auf  folgende  Weise  :  Man  neutralisirt  die  rothbraune  dickflüssige  Masse  a  mit 
In  Aether  gelöster  Oxalsäure,  filtrirt  vom  oxalsauren  Ammoniak  und  Thery- 
thrin-artiger  Materie  und  harziger  Materie  ab,  mischt  das  Filtrat  mit  Wasser, 
fällt  aus  dem  Filtrat  die  übrige  Oxalsäure  durch  etwas  Gyps ,  dampft  das  Fil- 
trat ab,  zieht  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus,  filtrirt  ihn  vom  schwefelsauren 
Ammoniak  ab,  und  hisst  ihn  über  Vitriolöl  verdunsten.  So  bleibt  das  Thak- 
ceton als  ein  brauugelber  amorpher  neutraler  Firnifs.  Es  liefert  bei  der  trock- 
nen Destillation  unter  starkem  Aufblähen  Hydrothion-Ammoniak  und  dunkel- 
braunes Oel,  dem  Hirschhornöl  ähnlich  riechend,  und  lässt  viel,  an  Stickstoff 
und  Schwefel  reiche,  Kohle.  Es  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Kali  viel  Am- 
moniak. Es  löst  sich  reichlich  und  mit  starker  Färbung  in  Wasser,  auch 
leicht  in  Weingeist,  sparsam  in  Aether.  Die  concentrirte  wässrige  Lösung  gibt 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelbweifsen  ,  sich  beim  Erwärmen  bi-äu- 
nenden  Niederschlag,  fällt  aber  nicht  Bleizucker  und  Bleiessig. 

Akcethin.  — ■  Man  löst  das  unter  «)  und  /")  erhaltene  Sublimat  in  mög- 
lichst wenig  heifsem  Weingeist,  lässt  die  Lösung  etwas  an  der  Luft  verdun- 
sten, presst  die  erzeugten  Krystalle  zwischen  Papier  aus,  und  reinigt  sie 
durch  Umkrystallisiren.  —  Citronengelbe ,  durchsichtige,  stark  glänzende, 
geruchlose  Rhomboeder.  Sie  schmelzen  ungefähr  bei  150°  zu  einer  klaren , 
schwefelgelben  Flüssigkeit ,  die  bei  stärkerer  Hitze  rothbraun  und  dickflüssig 
wird ,  aber  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  strahligen  Masse  erstarrt.  Bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  verwandelt  sich  das  Akcethin  in  einen  gelblichen 
Dampf,  und  sublimirt  sich  unzersetzt  als  gelber  krystallischer  Körper;  nur 
wenn  der  Retortenhals  zu  heifs  ist,  entwickelt  sich  unter  Absatz  von  Kohle 
etwas  Hydrothion-Ammoniak.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer 
schwarzbraunen  Masse ,  ohne  vorher  deutlich  in  Brand  zu  gerathen.  Es  wird 
durch  erwärmte  Salpetersäure  unter  Abscheidung  schwefelartiger  Flocken  zer- 
stört, und  liefert  beim  Kochen  Schwefelsäure.  Mit  concentrirtcm  Kali  ent- 
wickelt es  erst  beim  Kochen  Ammoniak.  —  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser 
und  in  kalter  verdünnter  Salz-,  Schwefel-  oder  Salpeter- Säure ;  leichter  io 
Aether,  noch  leichter  in  Weingeist  und  Aceton.  Die  gelben  schwach  alka- 
lisch reagireriden  Lösungen  lassen  sich  ohne  Zersetzung  kochen ;  sie  fällen 
nicht  die  Salze  des  Eisens  oder  Bleis,  geben  aber  mit  Silberlösuug  (wenn  sie 
verdünnt  ist,  erst  nach  einiger  Zeit)  einen  hellgelben  starken  und  volumi- 
nösen Niederschlag,  welcher  in  5  Minuten  zu  einem  schneeweifseu  Pulver  zu- 
sajunieilfällt. 


Therythrin.  —  Das  unter  e)  aus  dem  weingelstij^en  Auszuge  durch  Was- 
ser gefällte  braunrothe  Pulver.  Es  schmilzt  über  100°  harzartig ,  entwickelt 
in  stärkerer  Hitze  Hydrothion-Ammoniak  und  ein  braunes  widrig  riechendes 
Oel ,  und  lässt  eine  glänzende ,  sehr  verbrenuliche  Kohle.  Es  löst  sich  fast 
gar  nicht  in  Wasser,  aber  reichlich  und  unzersetzt,  mit  tief  braunrother  Far- 
be, in  Vitriolöl ,  so  wie  in  concentrirtem  Kali.  Es  löst  sich  reichlich,  mit 
braunrother  Farbe ,  in  Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  Aceton  ,  wenig  in 
Aetlier.  Die  weingeistige  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  das  Therythrin  als 
dunkelrothes  sprödes  amorphes  Harz;  sie  fällt  nicht  Bleizucker,  aber  Siiber- 
lösung  dunkelroth.  —  Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Thakcetons  die  roth- 
braune dicke  Masse  mit  in  Aether  gelöster  Oxalsäure  behandelt,  so  bleibt  eine 
Masse,  aus  weleher  Weingeist  eine  Therythrin  -  artige  Materie  zieht,  daraus 
durch  Wasser  fällbar. 

Melathin.  —  Unter  ,9)  erhalten.  Schwarz.  Liefert  bei  der  trocknen  De- 
stillation ohne  Schmelzung  ein  Gas,  reich  an  Hydrothion ,  und  eine  Spur  Oel, 
und  lässt  eine  schwierig  verbrenuliche  Kohle.  Beim  Glühen  mit  Kalihydrat 
entwickelt  es  viel  Ammoniak,  während  der  Rückstand  viel  Schwefelkalium 
hält;  dieses  bildet  sich  beim  Kochen  des  Melathins  mit  concentrirtem  Kali  nur 
in  geringer  Menge.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  bildet  es  eine  braune 
Lösung,  aus  welcher  Wasser  viele  bräunliche  Flocken  fällt,  während  die 
Flüssigkeit  braun  bleibt.  Auch  mit  Vitriolöl  liefert  es  eine  braune  Lösung, 
aus  welcher  Wasser  braune  Flocken  niederschlägt.  In  Salzsäure ,  so  wie  in 
Wasser  löst  es  sich  gar  nicht,  und  in  Schwefelkohlenstoff,  Weingeist,  Aether 
und  Aceton  sehr  wenig. 

Brauner  harzartifßer  Körper.  —  Er  entsteht  in  grofser  Menge  und  be- 
gleitet die  übrigen  Producte.  Man  kann  ihn  entweder  bei  der  Darstellung 
des- Thakcetons  mittelst  in  Aether  gelöster  Oxalsäure  gewinnen  (IV,  790). 
Die  filtrlrte  dunkelbraune  ätherische  Flüssigkeit  lässt  ihn  bei  Zusatz  von  ge- 
nug Wasser  als  eine  pechartige  Materie  fallen ,  welche  man  wieder  in  Aether 
löst,  wieder  durch  Wasser  fällt,  und  in  Weingeist  löst,  der,  nach  dem  Ab- 
filtriren  von  einem  schwarzen  Körper,  im  V'acuum  über  Vitriolöl  verdunstet 
wird  ,  worauf  man  den  Rückstand  in  Aether  löst  und  die  Lösung  wieder  im 
Vacuum  verdunstet.  Dieses  wiederholte  Verdunsten  bezweckt  die  Verflüchti- 
gung eines  beigemengten  flüchtigen  Oels  ;  höhere  Temperatur  beim  Verdunsten 
könnte  Zersetzung  bewirken.  — ^  Oder  man  zieht  den  Rückstand ,  welcher  nach 
der  Destillation  der  rothbraunen  dicken  Masse  bis  auf  200  geblieben  ist,  <;), 
mit  Aether  aus,  fällt  das  l;illrat  durch  Wasser ,  wobei  Akcethin  gelöst  bleibt, 
löst  den  Niederschlag  in  Aether,  und  verdunstet  die  Lösung  zuerst  bei  gelin- 
der Wärme,  dann  im  Vacuum  über  Vitriolöl.  —  Der  auf  eine  dieser  zwei 
Weisen  erhaltene  harzige  Körper  ist  amorph,  durch  Hitze  zersetzbar,  und  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Aether,  Weingeist  und  Aceton. 

Elathin.  —  Findet  sich  vorzüglich  in  dem  Oele,  welches  (unter  d^  bei 
der  Destillation  der  rothbraunen  dicken  Masse  zwischen  120  und  180°  über- 
geht. Man  löst  das  Oel  in  Aether,  mischt  das  Filtrat  mit  Weingeist,  fügt 
Wasser  hinzu,  wodurch  ein  wässriges  Gemisch  erhalten  wird,  welches  vor- 
züglich Akcethin  enthält,  und  eine  alkalische  ölige  Flüssigkeit,  'welche  mau 
durch  in  Aether  gelöste  Oxalsäure  neutralisirt ,  worauf  man  filtrirt,  das  Fil- 
trat so  lange  mit  Wasser  schüttelt,  als  sich  dieses  gelb  färbt,  hierauf  durch 
Schütteln  mit  Chlorcalcium  trocknet ,  und  endlich  bei  gewechselter  Vorlage 
destillirt.  Zuerst  kommt  der  Aether,  dann  zwischen  140  und  130  das  Ela- 
thin, und  zuletzt  ein  braunes  trübes  Oel.  —  Das  Elathin  ist  ein  bräunlich- 
gelbes Oel,  leichter  als  Wasser,  und  von  eigenthümlichem  sehr  widrigen  Ge- 
rüche. Es  erleidet  bei  der  Destillation  eine  theilweise  Zersetzung.  Es  ent- 
zündet sich  schwierig  und  verbrennt  mit  stark  rufsender  Flamme,  unter  Bil- 
dung von  schwefliger  Säure.  Mit  concentrirtem  Kali  unter  Schütteln  hinge- 
stellt ,  erzeugt  es  ziemlich  viel  Schwefelkalium.  Seine  anfangs  klare  Lösung 
in  weingejstigem  Kali  setzt  allmälig  ein  weifses  Pulver  ab.  In  Wasser  ist  es 
nicht  löslich. 

Auch  ein  indighlaiier ,  Schwefel-haltenderlindi/ferenter  Körper  lässt  sich 
aus  der  rothbraunen  dicklichen  Masse  darsteUen.     Zeisb. 
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16.  Ge^uhertes  Kalihpdraf  erhitzt  sich  stark  mit  wasserfreiem 
Aceton,  färbt  es  hellgelb,  und  schwillt  darin  zu  einer  dunkelbrau- 
nen Masse  auf,  welche  bei  Wasserzusatz  in  ein  braunes  öliges  Ge- 
misch von  Xylitöl  und  Xylitharz,  und  in  eine  wässrige  Lösung  zer- 
fällt, welche,  aufser  unzersetztem  Aceton,  essigsaures  Kah  und  Holz- 
geist enthält.  Löwig  u.  Weidmann.  —  Fügt  man  unter  Abkühlung  von 
aufsen  zu  1  Th.  Aceton  nach  und  nach  2  Th.  Kalihydrat,  und  mischt  die 
Masse  nach  8  Tagen  mit  Wasser,  so  erhebt  sich  ein  braunes  Oel.  • —  a.  Das 
Oel  mit  Wasser  destillirt,  welches  man  erneuert,  so  lange  mit  ihm  noch  Oel 
übergeht,  zerfällt  in  übergehendes  Xylitöl  und  zurückbleibendes  Xylitharz.  — 
Das  Xylitöl  wird  durch  Schütteln  mit  Chlorcalcium  und  Destillation,  wobei  es 
ziemlich  stetig  bei  200°  siedet,  gereinigt.  Es  hält  8J,32Proc.  C,  10,19  H 
und  8,47  0,  ist  also  =  r'2H''0,  und  liommt  sowohl  in  seiner  Zusammen- 
setzung, als  in  seinem  Geruch,  Geschmack,  Siedpunct,  und  in  seiner  Lös- 
lichkeit  in  Aether  und  Weingeist  ganz  mit  dem  aus  Lignon  zu  erhaltenden 
Xylitöl  übereiu.  —  Das  Xylitharz,  durch  Lösen  in  Weingeist  und  Abdampfen 
des  Filtrats  gereinigt,  ist  rothbraun  und^spröde,  wird  zwischen  16  und  20° 
zähe,  löst  sich  nicht  in  Kalilauge,  und  hält  79,48  Proc.  C,  9,65  H  und  10,87 
0,  kommt  also  mit  dem  Xylitharz  aus  Lignon  überein.  —  b.  Die  Avässrige 
gelbe  alkalische  Flüssigkeit  entfärbt  sich  beim  Neutrallsiren  mit  Schwefelsäure 
unter  Ausscheidung  einer  Spur  Harz,  und  liefert  bei  der  Destillation  zuerst 
Aceton  mit  Holzgeist  (durch  Destillation  über  Chlorcalcium ,  welches  den  Ilolz- 
geist  zurückhält,  vom  Aceton  zu  scheiden),  hierauf  bei  verstärkter  Hitze  ein 
wenig  Essigsäure,  und  der  Rückstand  hält  nichts  Organisches  mehr.  Löwig 
u.  Weidmann.  [Die  von  diesen  Chemikern  für  die  Bildung  der  genannten 
Producte  gegebenen  Gleichungen  ermangeln  der  Wahrscheinlichkeit.]]  —  Kali- 
hydrat mit  Aceton  befeuchtet,  bildet  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption 
etwas  essigsaures  Kali,  aber  vorzüglich  nur,  wenn  das  Aceton  etwas  ßrenzöl 
hält     Likbig. 

17.  In  Dampfgestalt  mit  erhU%tem  Kalihydrat  in  Berührung, 
zersetzt  sich  das  Aceton  theils  in  Sumpfgas  und  kohlensaures 
Kali,  theils,  wohl  bei  schwächerer  Hitze,  in  essigsaures  und  amei- 
sensaures Kali.  CH^Oä  4-  2(H0,K0)  =  C^H«  +  2(K0,C02);  und  CßflGOZ 
+  4H0  -f  2K0  =  C+H3K0*  +  C^HKO*  +  6H.  —  Wird  der  Acetondampf 
durch  eine  gläserne  oder  eiserne  U-Röhre  geleitet,  worin  Kalihydrat  zum 
Schmelzen  erhitzt  ist,  so  erhält  man  Sumpfgas  mit  wenig  kohlensaurem  Gas. 
Pebsoz  (^Rev.  scientif.  1,  .')!).  —  Eben  .so  gibt  der  Acetondampf,  über  er- 
hitztes Kalk-Kalihydrat  geleitet,  welches  sich  erst  gelb,  dann  wieder  weif» 
färbt  und  mit  Kohlensäure  beladet,  Sumpfgas,  nur  mit  einigen  Proc.  Wasser- 
stoffgas gemengt.  Dumas  u.  Stas  {^Ann.  Chim.  Phys.  73,  149).  —  Beim 
Durchleiten  von  Acetondampf  durch  heifses  Kalk-Kalihydrat  entsteht  viel  es- 
sigsaures  und  ameisensaures  Kali.     Gottmeb  QAnn.  Pharm.  52,  130). 

18.  Kalium  und  Natrium  erhitzen  sich  heftig  mit  dem  Ace- 
ton, und  liefern  ähnliche  Producte,  wie  Kalihydrat.  —   Kalium  bildet 

mit  Aceton  unter  starker  Wärmeentwicklung  eine  gelbbraune  dickliche  Flüs- 
sigkeit ,  welche  essigsaures  Kali  hält ,  und  über  welche  sich  ein  grünes ,  nach 
Pfeffermünze  riechendes  Oel  erhebt.  Matteucci.  —  Dieses  Oel  ist  die  Lösung 
einer  klebrigen  harzigen  Materie  in  Aceton.  Dumas  QJnn.  Chim.  Phys.  49, 
208).  —  Natrium  bildet  mit  Aceton  unter  Erhitzung  und  Aufbrausen  eine 
dicke  dunkelbraune  Masse.  Gm.  —  Wirkt  das  Kalium  in  gröfserer  Menge 
ein,  so  bewirkt  es  Gasentwicklung  und  eine  bis  zur  Entzündung  steigende 
Erhitzung,  wobei  sich  Kohle  ausscheidet.  Fügt  man  das  Kalium  nach  und 
nach,  im  Verhältniss,  als  es  verschwindet,  zum  Aceton,  unter  Abkühlung 
von  aufsen ,  so  erfolgt  die  Zersetzung  rnhig  unter  gelindem  Kochen ,  aber 
ohne  Entwicklung  eines  permanenten  Gases.  Anfangs  setzt  sich  dabei  ein 
bräunliches  stark  alkalisches  Pulver  ab ,  welches  sich  aber  bald  wieder  löst. 
Die  endlich  gebildete  Masse  löst  sich  in  Wasser  unter  Ausscheidung  eines  Oels. 
Das  Oel   ist  ein   Gemisch   von  Xylitöl    (80,81    Proc.  C,    10,32  H    und  8,87  0 
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haltend)  und  von  Xylltharz   (worin  79,75  Proc,  C ,   9,14  H  und   12,11  0).  — 

Die  wässrige  rothe  alkalische  Lösung  setzt  beim  Sättigen  mit  Schwefelsäure 
einige  Harzflocken  ab,  und  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  Aceton  und  viel- 
leicht auch  Holzgeist,  dann  wenig  Essigsäure.  Löwig  u.  Weidmann.  Vgl, 
auch  LÖWIG  iPogg.  42,  410). 

verbindutigen.  Das  ÄcetOD  mischt  sich  mit  Wasser  nach  jedem 
Verhältnisse.    Chesevix,  6m.,  Liebig, 

Es  löst  bei  Mittelwärme  wenig  Phosphor  und  noch  weniger 
Schwefel.    Chexevix. 

Es  löst  langsam  das  Kalihydrat  mit  dunkelgelber  Farbe,  Chknkvix  ([hier- 
bei tritt  Zersetzung  ein]  j  es  mischt  sich  nicht  mit  concentrirter  Kalilauge, 
Liebig. 

Es  löst  die  meisten  Salze,  die  in  Weingeist  löslich  sind,  nicht 
auf,  namentlich  nicht  das  Chlorcalcium.  Liebig. —  Das  Chlorcalcium 
schwillt  jedoch  im  Aceton  zu  einer  weifsen  Masse  auf.  Gm.  — 
Schüttelt  man  w^ässriges  Chlorcalcium  mit  Aceton,  so  bilden  sich  in 
der  Ruhe  2  Schichten,  von  Avelchen  die  obere  Aceton  ist,  die  un- 
tere wässriges  Chlorcalcium,  welches  Aceton  hält,  aber  von  diesem 
scheidet  sich  bei  jedesmaligem  Erwärmen  der  unteren  Schicht  ein 
Theil  nach  oben  aus.  Liebig  u.  Peloize  {.Ann.  Pharm.  19,  287),  — 
Die  Lösung  des  Chlorcaiciums  in  Weingeist  oder  in  Holzgeist  vermag 

viel  Aceton  aufzunehmen.  ReiCHEXBACH.  Fügt  man  zu  3  Maafs  einer  gesät- 
tigten Lösung  des  Chlorcaiciums  in  Weingeist  1  Maafs  Aceton ,  so  wird  es 
zwar  aufgenommen,  aber  unter  Fällung  von  Chlorcalcium;  fügt  man  zu  die- 
sem Gemisch  mehr  Aceton,  so  scheidet  sich  alles  Chlorcalcium  aus ;  fügt  man 
statt  dessen  einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  erhebt  sich  das  Aceton  als  be- 
sondere Schicht  über  die  wässrig- weingeistige  Chlorcalciumlösung.  Liebig 
{Ann.  Pharm.  10,  320). 

Das  Aceton  mischt  sich  mit  wässrigem  Dreifach-Chlorgold 
gleichförmig;  bringt  man  aber  hierzu  noch  trocknes  Dreifach-Chlor- 
gold, so  erhebt  sich  gelbes,  mit  Chlorgold  beladenes  Aceton  über  die 
wässrige  Schicht.    Derosxe. 

Es  mischt  sich  mit  Aether  und  Weingeist ,  so  wie  mit  vielen 
Ester-  und  Afer-Arten  nach  allen  Verhältnissen. 

Es  mischt  sich  mit  flüchtigen  Oelen  und  löst  viele  Campher  ^ 
arten,  Fette  und  Har%e. 


Anhang  zum  Aceton. 

Zersetzungsprodude  des  Acetons,   die  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit 
in  das  System  einreihen  lassen. 

Mesitylen.   Cm^=:C^m^ 

Kanb.    Poffg.  44,  474;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  131. 

Bei  der  Destillation  von  2  Maafs  Aceton  mit  1  Maafs  Vitriolöl  bei  gelin- 
der Wärme  geht  unter  geringem  Schäumen  wässrige  schweflige  Säure  und 
ein  darauf  schwimmendes  gelbliches  Oel  über,  1/4  des  Acetons  betragend.  Man 
wäscht  es  mit  Wasser,  destillirt  es  im  Wasserbade,  bis  das  beigemischte  Ace- 
ton verflüchtigt  ist,  und  lässt  dann  bei  gewechselter  Vorlage  und  verstärkter 
Hitze  das  Mesitylen  übergehen;  doch  destillirt  man  uiclit  bis  zur  Trockne,  um 
die  Beimischung  eines  fixeren  Oels  zu  verhindern.   Das  erhaltene  Mesitylen  wird 
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durch  24ständiges  Zusammenstellen  mit  Chlorcalcium,  Decanthiren  und  Destii- 
liren  gereinigt.     Kank. 

Wasserlielles  selir  leiclites  Oel,  ungefälir  bei  135,5"  kocliend  ,  von  gerin-1 
gem  Knoblaucligerucli.  Kank.  Spec.  Gew.  des  Dampfs  =  2,914.  Cahours' 
iJnn.  Chim.  Phys.  70,  101). 

Kank.  Maafs,    Dampfdichte. 

12  C  72  90  89,61  C-Dampf  12  4,9920 

8  H  8  10  10,34  H-Gas  8  0,5544 


C12H8 


80 


100 


99,95 


Mesitylendampf  2 
1 


5,5^64 
2,7732 

Kane  nimmt  die  Formel  CH*  an ,  und  betrachtet  es  als  den  Kern ,  wel- 
cher mit  H20-  das  Aceton  bildet,  wie  das  Vine  CH*  mit  H^O^  den  Weingeist. 
Cahours  zieht  in  Folge  Seiner  Bestimmung  der  Dampfdichte  die  Formel 
C'-H^  vor;  aber  auch  für  C'^H«  ist  der  von  Kane  bestimmte  Siedpunct  von 
135"  zu  hoch,  Schröder  (Po.^g.  67,  49).  Diesem  Siedpuncte  würde,  wenn 
man  Gerhakdt's  Berechnung  (IV,  51  bis  52)  anwendet,  die  Formel  C'*-H'2 
genau  entsprechen.  Vielleicht  war  dem  Mesitylen  von  Kane  etwas  von  dem 
zuletzt  übergehenden  fixeren  Oele,  dessen  Er  erwähnt,  beigemischt,  und  dess- 
halb  ein  zu  hoher  Siedpunct  gefunden. 

Das  Mesitylen  verbrennt  mit  heller,  stark  rufsender  Flamme.  Es  absor- 
birt,  sfch  stark  erhitzend  ,  reichlich  Chlorgas ,  entwickelt  unter  Aufbrausen 
salzsaures  Gas  und  erstarrt  zu  einer  nadeiförmigen  Masse  von  Chlorpteleyl, 
C'H^Cl.  —  Es  wird  durch  kochende  Salpetersäure  zu  Mesitaldehyd.  Kank.  — 
Es  verwandelt  sich  beim  Mischen  mit  einem  Gemisch  von  gleichviel  rau- 
chender Salpetersäure  und  rauchendem  Vitriolöl  sogleich  und  ohne  sich  zu 
erhitzen,  in  die  krystallische  Verbindung  C-H^NO''.  Cahours  (^Compt.  rend. 
24,  .555).  [Diese  ist  von  Kane's  salpetrigsaurem  Pteleyloxyd,  welches  zwar 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  aber  flüssig  ist,  verschieden,  und  vielleicht  als 
C'-HfiX2  zu  betrachten].  —  Auch  durch  Vitriolöl  wird  das  Mesitylen  zersetzt, 
nicht  durch  wässrige  Alkalien.    Kank. 

Das  Mesitylen  löst  das  lod  zu  einer  tiefrothen  Flüssigkeit,  die  sich  auch 
in  der  Sonne  nicht  verändert.     Kank. 


lodpteleyl. 

Kanä.     Pofig.  44,  487;  auch  J.  pr.  Chern.  15,  146. 

Weil  Kane  einige  Zeit  annahm,  das  hypothetische  Radical  CH^  finde  sicÄ 
Iti  der  Ulminsäure,   so  nannte  Er  es  (nach  TmXi'u^   Ulme)  Pteleyl. 

Destillirt  man  Aceton  mit  lod  und  Phosphor,  so  schwimmen  in  der  rück- 
ständigen Flüssigkeit  goldglänzende  Schüppchen  von  lodpteleyl  herum,  welche 
man  nach  hinreichendem  Wasserzusatz  aufs  Filter  bringt,  wäscht  und  trock- 
net, wobei  sie  an  Glanz  verlieren,  und  ein  goldgelbes  Pulver  darstellen.  Das- 
selbe erhebt  sich  beim  Erhitzen  fast  bis  zum  Glühen  als  ein  goldfarbiges  Su- 
blimat. Aber  beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  eine  glühende  Röhre  wird 
lod  frei  und  Kohle  abgeschieden.  —  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  aber  in 
Aether,  aus  dem  es  sich  in  glänzenden  Füttern  absetzt.  —  Wahrscheinlich  hat 
es  die  Formel :  C^H^J.    Kane. 


Chlorpteleyl.    Cmm. 

Kane.    Poffff.  44,486;    auch  /.  pr.  Chem.  15,  145. 

Man  leitet  durch  Mesitylen  so  lange  Chlorgas,  bis  die  Flüssigkeit  zu  einer 
nadelförmigeu  Masse  erstarrt,  lässt  diese  aus  der  heifsen  Lösung  in  Aether 
durch  Erkälten  krystallisiren,  wobei  das  unzersetzt  gebliebene  Mesitylen  in  der 
Mutterlauge  bleibt ,  reinigt  durch  Umkrystallisireu  und  trocknet  die  Kry- 
stalle    zwischen    Papier,  nicht  an  der  Luft.  ,, 

Weifse  gMnzende  4seitige  Säulen ,  dem  schwefelsauren  Chinin  ähnlic^ 
erst  in.starker  Hitze,   aber  ohne  Zersetzung  verdampfbar,    auch  In  trocknein 
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Ammoniakgas   unverändert    sublimirbar   und    durch  weingeistiges   Kali   nicht 
zersetzbar.  —  Nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  löslich.     Kaxk. 

Kane. 
6  C              36               48,39             49,91 
3  H               3                 4,03               4,17 
Cl  35,4  47,58 

C«H3C1  74,4  100,00 

Salpetrigsaiires  Pteleyloxyd.    C6H3NO*=C6H3X. 

Kane.    Poffg.  44,  489;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  148. 

Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  2  Maafs  Aceton  und  1  M.  concentrirter  Salpeter- 
säure blofs  bis  zum  anfangenden  Aufbrausen,  liühit  dann  das  Gefäfs  in  lialtem 
Wasser  ab,  bis  das  Auflirausen  aufhört,  erwärmt  es  dann  wieder  bis  das  Auf- 
brausen anfängt  und  erl<ältet  es  wieder,  und  so  wiederholt,  doch  nicht  zu  oft, 
verdünnt  hierauf  das  Gemisch  mit  seinem  öfachen  Volum  Wasser ,  und  be- 
freit die  sich  hierbei  niedersenkende  blassgelbe  Flüssigkeit  durch  Wasser 
von  aller  Säure,  und  endlich  durch  Chlorcaicium  vom  Wasser.  So  erhält  man 
ein  Gemisch  von  salpetrigsaurem  Pteleyloxyd  mit  um  so  mehr  Mesitaldehyd 
verunreinigt,  je  stärker  die  Zersetzung  war,  daher  man  sich  hiervor  zu  hüten 
hat,  da  keine  genaue  Scheidung  möglich  ist. 

Dünne  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Zeigt  bei  100"  noch  keine  Ver- 
flüchtigung.   Riecht  und  schmeckt  durchdringend,  et\\as  süfslich. 

Kank. 
6  C  36  42,35  44,57 

3  H  3  3,53  4,02 
N             14             16,47 

4  0  32  37,65 


CßflSNOi^        85  100,00 

Nach  Kane  =  C'!H30,N03 ;  nach  der  Substitutionstheorie  =  CH^  (NO*) 
=  CH^X.  —  Den  bei  der  Analyse  gefundenen  üeberschuss  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  erklärt  Kane  aus  der  Beimischung  von  Mesitaldehyd. 

Die  Verbindung  expiodirt  heftig  bei  stärkerem  Erhitzen  ,  so  dass  kleine 
Mengen  das  Gefäfs  zerschmettern,  daher  man  die  Verbindung  nicht  durch  De- 
stillation reinigen  kann;  hierbei  entstehen  salpetrige  Dämpfe,  und  den  Boden 
reichlich  bedeckende  Kohle.  Damit  getränktes  Papier  brennt  nach  dem  Tro- 
cknen wie  Zunder  [wie  trocknet  man  das  Papier?].  —  Unter  Wasser  zersetzt 
sich  die  Verbindung  ailmälig.  —  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  dunkelbrauner 
Farbe.    Kane. 

Diese  Verbindung  scheint,  wenn  man  sie  in  absolutem  W^efngeist  löst,  und 
mit  Kali  erhitzt,  Essigvinester  zu  liefern.  Chancki,  QN.  Ann.  Chim.  Phys. 
7,  356). 

Mesitäther  oder  Mesityloxyd.  C6H50=C^2hioo2. 

Kank.     Pogg.  44,  475 ;    auch  J.  pr.  Chem.  15,   133. 

Darstellung.  1.  Man  mischt  Aceton  mit  Vitriolöl  zu  gleichen  Maafsen  ail- 
mälig und  unter  Abkühlen  des  Gefäfses  mit  kaltem  Wasser,  um  alle  stär- 
kere Erhitzung,  wodurch  unter  Entziehung  alles  Wassers  Mesitylen  gebildet 
werden  würde,  und  alle  Entwicklung  schwefliger  Säure  zu  vermeiden  ,  fügt 
zum  dunkelbraunen  Gemisch,  welches  neben  Mesitylen  und  einer  wachsartigeu 
Materie  wenig  Mesitäther  hält,  nach  völliger  Abkühlung  das  doppelte  Maafs 
V^'asser,  hebt  nach  einigem  Hinstellen  die  obere  dickliche  Schicht  mittelst  des 
Stechhebers  ab,  und  destillirt  sie  dem  kleineren  Theile  nach  über  etwas  Kalk, 
indem  der  Mesitäther  zuerst  übergeht,  der  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  wohl 
ganz  rein  zu  erhalten  ist. 

2.  Man  versetzt  die  Lösung  des  unreinen  Chlormesityls  in  Weingeist  mit 
so  viel  weingeistigem  Kali,  bis  das  Gemisch  stark  alkalisch  ist,  erwärmt  einige 
Zeit,  verdünnt  mit  dem  Sfachen  Maafse  Wasser,  trocknet  das  sict  in  gerihgei' 
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Menge  abscheidende  gelbe  Oel  über  Chlorcalcium ,  und  destillirt  bei  gewech- 
selter Vorlage,  indem  zuerst  etwas  dein  an«,e wandten  Mesityl  beigemischt  ge- 
bliebenes Aceton,  und  dann  der  Mesitätlier  übergelit,  während  das  fixere  Me- 
sitylen  zurückbleibt.  Das  Chlormesitjl  zersetzt  sich  hierbei  mit  dem  Kali  in 
Mesitäther  und  in  Chlorkalium. 

Wasserhelle  sehr  dünne  Flüssigkeit,  bei  120"  siedend,  von  gewürzhaftem 
Geruch  nach  PfefFermünze ,  mit  leuchtender ,  wenig  rufsender  flamme  ver- 
brennend.   Kane. 

Kanb. 
12  C  72  73,47  73,16 

10  H  10  10,20  10,55 

2  0  16  16,33  16,29 


Ci2H)0O2  98  100,00 


100,00 


hatte. 


Nach  Kanb  =:  C^H^O,    wornach   es  mit  dem  AUyloxyd   einerlei   Formel 


Essigbrenzöl  oder  Dumasin. 


Kane.    Pof^ff.  44,  494}    auch   J.  pr.  Chem.  13,   69.  —  R.  Makchand.  J.  pr. 
Chem.  13,  69.  —  Hkintz.  Pocfff.  68,  277. 

Bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Essigsäure  oder  Aceton  durch  eine  glü- 
hende Röhre  und  bei  der  trocknen  Destillation  derjenigen  essigsauren  Salze, 
welche  Aceton  liefern,  besonders  bei  raschem  starken  Erhitzen  derselben,  wo- 
durch   das  anfangs   gebildete  Aceton  weiter  zersetzt  wird. 

Das  Oel  lässt  sich  vom  beigemischten  Aceton  durch  theilweise  Destillation 
nur  unvollständig  trennen.  Fügt  man  zu  einem  solchen  Gemisch  Vitriolöl, 
hierauf  Wasser  und  dann  kohlensauren  Kalk,  so  erheben  sich  Tropfen  des 
Brenzöls,  die  man  durch  Destillation  vom  gebildeten  pechartigen  Harz  befreit. 
Marchand.  —  Heintz  schüttelt  das  durch  trockne  Destillation  von  2  Th.  Blei- 
zucker und  1  Th.  Kalk  erhaltene  brenzliche  Oel  wiederholt  mit  Wasser,  um 
das  Aceton  zu  entziehen,  trocknet  es  lange  über  Chlorcalcium  ,  kocht  es  nach 
dem  Abgiefsen  einige  Minuten  lang  an  der  Luft,  um  den  Rest  des  Acetons  zu 
verflüchtigen,  destillirt,  bis  der  bei  130"  anfangende  Siedpunct  auf  200°  ge- 
stiegen ist,  wobei  ein  schwärzlicher  Theer  bleibt,  und  zieht  von  dem  Destil- 
lat den  flüchtigeren  Theil  aib,  der  das  reine  Brenzöl  darstellt. 

Wasserhelles  dünnes  Oel;  siedet  bei  120°  Kane,  bei  120  bis  130"  Heintz; 
Dampfdichte  5,204  Kane;  riecht  gewürzhaft,  Heintz. 

Berechnung  nach  Kane.  Kanb. 


10  C 

8  H 

0 


60 

8 
8 


78,94 
10,53 
10,53 


78,82 
10,46 
10,72 


C-Dampf 

H-Gas 

O-Gas 


10 
8 


4,1600 
0,5544 
0,5546 


C10H80 

76 

100,00 

100,00 

Oeldampf 

1 

5,2690 

Heintz. 

Berechnung  nach  Heintz. 

a 

b 

c 

d 

e 

12  C 

72 

73,47 

73,49 

74,64 

75,51 

77,62 

79,66 

10  H 

10 

10,20 

10,30 

10,40 

10,34 

9,40 

8,77 

8  0 

16 

16,33 

16,21 

14,96 

14,15 

12,98 

11,57 

C12H10O2  98  100,00       100,00       100,00       100,00       100,00      100,00 

a  ist  die  Analyse  des  reinen,  schon  bei  120  bis  130°  siedenden  Oeles;  die 
bei  fortgesetzter  Destillation  mit  steigendem  Siedpuncte  erhaltenen  Destillate 
b,  c,  d  und  e  werden  immer  reicher  an  Kohlenstoff  und  ärmer  an  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff.    Heintz. 

Da  sich  Kane  oder  Heintz  nicht  um  5  Procent  Kohlenstoff  geirrt  haben 
kann,  so  ist  zu  vermuthen  ,  dass  Sie  ein  verschiedenes  Product  analysirt  ha- 
ben, und  es  scheinen  daher  verschiedene  Brenzöle  aus  Essigsäure  oder  Ace- 
ton unterschieden  werden  zu  müssen,  wofür  auch  die  Analysen  der  Gele  b,  c, 
d  und  e  sprechen. 


Mesitaldehyd.    Chlormesityl.  'Ttt 

Das  reine  Oel  a  von  Heintz  Ist  nach  Diesem  mit  dem  Mesltäther  von 
Kank  identisch.  Es  brennt  mit  heller,  rufsender  Flamme;  es  wird  bei  der 
Behandluna;  mit  Salpetersäure  fest  und  in  eine  Säure  umgewandelt,  welche 
sich  in  Kalilauge  mit  dunkelrother  Farbe  löst,  und  daraus  durch  stärkere  Säu- 
ren gefällt  wird.    Helntz. 

Mesitaldehyd.    C«H*02=C12H80*. 

Kank.    Pogg.  44,  491;  auch  J.  pr.  Cheni.  15,  150. 

Wird  zwar  auch  bei  behutsamem  Erhitzen  von  2  Maafs  Aceton  mit  1  M. 
concentrirter  Salpetersäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhalten ,  jedoch  Im- 
mer mit  salpetrigsaurem  Pteleyloxyd  gemischt,  s.  dieses.  Um  es  rein  zu  er- 
halten, kocht  man  Mesitylen  so  lange  mit  erneuerten  Mengen  von  Salpetersäure, 
bis  diese  keine  Einwirkung  mehr  zu  äufsern  scheint,  worauf  man  mit  Wasser 
wäscht  und  über  Chlorcalcium  trocknet. 

Gelbe  schwere  dickliche  Flüssigkeit  von  süfslich  durchdringendem  Ge- 
schmack. 

Kank. 
6  C             36            64,29            64,83 
4  H               4              7,14              7,11 
2  0  16  28,57  28,06 

C«H*02        56  100,00  100,00 

Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht,  mit  gelbbrauner  Farbe,  in  al- 
kalischen Flüssigkeiten.  —  Es  absorbirt  Ammoniakgas  mit  grofser  Heftigkeit, 
eine  braune  harzähnliche  Masse  bildend.  Dieses  Mesitaldeh^d-Ammoniak  lässt 
sich  durch  Lösen  in  Wasser  und  vorsichtiges  Abdampfen  krystallisch  erhal- 
ten. Seine  wässrige  Lösung  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  einen 
gelben  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schwarz  m  ird ;  doch  ist  die  Reduction 
unvollkommen.  Wird  aber  aus  der  Silberlösung  durch  wenig  Kali  Silberoxyd 
gefällt,  so  wird  dieses  bei  Zusatz  des  Mesitaldehyds  sogleich  reducirt,  theils 
zu  einem  schwarzen  Pulver,  theils  zu  einem  metallischen  etwas  spiegelnden 
Ueberzuge.    Kanb. 

lodmesityl  oder  Hydriod-Mesitylen. 

Kane.    Pogg.  44,  478 ;   auch  J.  pr.  Chem.  15,  137. 

1.  Aceton,  mit  lod  und  Phosphor  in  einer  Retorte  zusammengebracht  und 
erwärmt,  entwickelt  viel  Hydriodgas  und  liefert  ein  durch  Jod  dunkelge- 
färbtes, dem  lodviuafer  ähnlich  riechendes  Destillat.  Befreit  man  dieses  durch 
Wasser  vom  Hydroiod ,  und  durch  Kalilauge  vom  freien  Jod ,  bis  zur  Entfär- 
bung, so  färbt  es  sich  sowohl  für  sich,  als  unter  Wasser  durch  frei  werden- 
des Jod,  und  setzt  dieses,  so  wie  später  auch  Kohle  ab.  -Jedenfalls  ist  die- 
ses lodmesityl  sehr  unrein ,  hält  wechselnde  Mengen  von  Aceton ,  Mesltäther 
und  oft  auch  von  Mesitylen  beigemischt,  und  gibt  daher  bei  der  Analyse 
sehr  variirende  Resultate.    Bei    der  Destillation  wird  es  theilweise  zersetzt. 

2.  Bringt  man  in  eine  Röhre  wenig  Jod,  dazu  Aceton  und  ein  Stuck  Phos- 
phor, und  schüttelt  nach  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein 
reineres  lodmesityl  aus.  Seine  wahrscheinliche  Zusammensetzung  ist  C'HSJ. 
Kank. 

Chlormesityl  oder  salzsaures  Mesitylen.    C«H3C1=C12hioci2. 

Kank.    Pogg.  44,  476;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  135.   , 

1.  Man  sättigt  Aceton  mittelst  mehrtägigen  Durchleitens  mit  salzsaurem 
Gas ,  welches  reichlich  verschluckt  wird  ,  und  mischt  die  dunkelbraune  sehr 
saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  welches  unter  Aufnahme  der  Salzsäure  unrei- 
nes Chlonnesityl  niederschlägt.  Dasselbe  wird  noch  mit  Bleiglätte  und  Chlor- 
calcium digerirt,  bleibt  jedocb  mit  Mesltäther  und  Aceton  verunreinigt.  —  £« 
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Ist  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  viel  schwerei*  als  Wasser,  im  friscli  bereite- 
ten Zustande  neutral,  aber  schon  am  folgenden  Tage  so  sauer,  dass  es  starke 
Nebel  von  Salzsäure  ausbaucht.  Bei  der  Destillation  liefert  es  unter  Entwick- 
lung von  Salzsäure  ein  Destillat,  welches  wegen  Beimischung  von  erzeugtem 
Mesitäther  und  Mesitylen  leichter  als  Wasser  ist.  Mit  wässrigem  Schwefelka- 
lium destillirt,  gibt  es  eine  gelbe  Flüssigkeit ,  welche  zwar  viel  unzersetzfes 
Clilormesityl  nebst  etwas  Mesitäther  hält,  aber  sehr  widrig  riecht,  und  allmä- 
lig  Schwefel  absetzt,  also  wohl  auch  Schwefel mesityl  hält.     Kane. 

2.  Fügt  man  zu  einem  Gemisch  von  1  Th.  wasserfreiem  Aceton  und  2  Tli. 
Fünffach-Chlorphosphor  nach  und  nach  unter  Abkühlung  in  Wasser  das  4fache 
Volum  Wasser,  und  wäscht  die  niederfallende  blassgelbe  Flüssigkeit  mit  we- 
nig Wasser,  trocknet  sie  dann  über  Chlorcalcium,  von  dem  sie  blofs  abzu- 
giefsen,  nicht  abzudestiliiren  ist,  weil  sie  dadurch  zersetzt  werden  würde,  so 
erhält  man  ein  viel  reineres  Chlormesit^l,  welchem  aber  auch  kleine  Mengen 
von  Mesitäther  und  Aceton  beigemischt  sein  können.    Kank. 

Nach  (2)  bereitet.  Kane. 

12  C  72  47,12  47,27 

10  H  10  6,54  6,67 

2C1  70,8  46,34  45,88 

C'2Hi0C12       152,8  100,00  99,82 

Nach  Kank  =  CeHSCl. 

Das  Chlormesityl  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  kein  Aceton. 
LÖWIG  u.  Weidmann. 

Mesitchloral.    CeH^^CPO^. 

LiKBiG  (1832).    Jnn.  Pharm.  1,  228.  —  Kane,    J.  pr.  Chem.  15,  152. 

Chloral  mesitique.  —  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  durch  trocknes  Ace- 
ton, unterstützt,  wenn  die  Absorption  abnimmt,  dieselbe  durch  Erwärmen  bis 
nahe  zum  Sieden,  wobei  sich  viel  salzsaures  Gas  entwickelt,  und  befreit  das 
sich  bildende  Oel  durch  Wasser  von  der  anhängenden  Salzsäure.  Liebig.  — 
Durch  Zusammenstellen  mit  Chlorcalcium  und  Abgiefsen  wird  das  Oel  ent- 
wässert.    Kane. 

Oel  von  1,331  spec.  Gew.;  riecht  anfangs  schwach  nach  Chloroform  und 
Oel  des  ölbildenden  Gases,  aber  nach  einigen  Augenblicken  so  durchdringend, 
dass  es  fast  die  Besinnung  nimmt,  und  reizt  dabei  zu  heftigem  Thränen.  Lie- 
big ;  wirkt  auf  Nase  und  Augen  selir  stark  und  einige  Tage  lang  anhaltend  ; 
erzeugt  auf  der, Hand  Röthe  und  Blasen,  wie  Canthariden, doch  heilt  die  durch 
das  Oel  erzeugte  Wunde  weit  schwieriger.    Kank. 

LiKBiG.  Kank. 

6  C  36  28,39        28,0  28,48 

4  H  4  3,15  2,8  3,00 

2  Cl  70,8  55,84        52,6  56,83 

2  0  16  12,62        16,6  11,69 

C6H"C1202  126,8  100,00  100,0  lÖÖ^ÖÖ 
Das  Oel  siedet  ungefähr  bei  71",  wird  aber  dabei  unter  Entwicklung  von 
Salzsäure  dunkel  und  undurchsichtig.  Kane.  Es  wird  durch  Vitriolöl  und 
Kali  nur  in  der  Hitze  zersetzt.  Liebig.  —  Mit  so  viel  Kalilauge  versetzt,  dass 
nur  ungefähr  die  Hälfte  des  Oels  gelost  wird,  zeigt  sich  der  ungelöst  blei- 
bende Theil  nicht  merklich  verändert;  aber  bei  mehr  Kali  löst  sich  das  Oel 
völlig  zu  einer  tiof  rothbraunen  Flüssigkeit,  welche,  neben  Chlorkalium,  ein 
eigenthümliches  Kalisalz  hält,  dessen  Säure,  die  Pteleiiisäure,  für  sich  wahr- 
scheinlich C^H^O*  ist,  und  welche  lauter  lösliche  Salze  bildet,  von  welchen  die 
der  Alkalien  rothbraun  sind,  und  schwere  Metallsalze  nicht  reduciren.    Kane. 

Mesitylunterpliosphorige  Säure. 

Bleibt  bei  der  Destillation  von  Aceton  mit  Phosphor  und  lod,  wobei  un- 
reines lodmesityl  übergeht,  im  unreinen  Zustande  als  eine  dicke  Flüssigkeit, 
welche  jbeim  Erkalteo   zu    einer   ajnianthfihulichen   Masse   gesteht.    Diese  löst 


sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  bittern  und  sehr  sauern  Flüsslglieit,  und  bildet 
mit  kohlensaurem  Baryt  ein  unlösliches  und  ein  lösliches  Salz.  Dampft  man 
hierauf  das  Filtrat  fast  bis  zur  Trockne  ab,  so  dass  es  beim  Erkalten  krystal- 
iisch  gesteht,  und  befreit  diese  Krystallmasse  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Weingeist  vom  lodbaryuai,  so  bleibt  der  mesitylunterphosphorlgsaure  Baryt 
in  weifsen  neutralen  Krystallkörneru ,  welche  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
flanime  und  dicken  Phosphorsäurenebeln  verbrennen ,  mit  Kohle  ge^nengten 
phosphorsanreu  Barvt  lassen,  welche  nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure 
beim  Erhitzen  mit  Heftigkeit  und  unter  Herausschleudern  zersetzt  werden, 
und  welche  sich,  einmal  gebildet,  nur  schwierig  wieder  völlig  in  Wasser  lö- 
sen.    Kane  (/.  pr.  Che/n.  15,  141). 


Kank. 

BaO 

76,6 

44,02 

43,80 

P 

31,4 

18,04 

6  C 

36 

20,70 

20,00 

6  H 

6 

3,45 

3,82 

3  0 

24 

13,79 

BaO,C6H602,PO    174,0  100,00 

Mesitylphosphorsäure . 

1  Th.  Aceton  liefert  mit  1  Th.  verglaster  Phosphorsäure  unter  Wärme- 
entwicklung ein  dunkelbraunes  Gemisch,  welches  beim  iXeutralisiren  mit  einem 
Alkali,  neben  viel  phosphorsaurem,  sehr  wenig  mesitylphosphorsaures  Salz 
liefert. 

Das  Natronsalz  erscheint  in  dünnen  rhombischen  Tafeln,  welche  an  der 
Luft  verwittern,  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen,  und  eine  weiche 
Masse  lassen,  die  bei  steigender  Hitze  aufschwillt,  sich  schwärzt  und  endlich 
weifses  phosphorsaures  Natron  lässt.     Kvne  {J.  pr.  Chem.  15,   144). 


Kane. 

NaO,P05 

102,6 

49,90 

48,8 

C6H602 

58 

28,21 

5  Aq 

45 

21,89 

29,0 

NaO,C6H602,P05+5Aq  205,6  100,00 

Mesityl-Schwefelsäure. 

Kane.     Pogg.  44,  479;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  138. 

Man  mischt,  ohne  Abkühlung,  2  Maafs  Aceton  mit  1  M.  Vitriolöl ,  ver- 
dünnt nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  sättigt  die  Säure  durch  kohlensauren 
Baryt  oder  Kalk,  und  dampft  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  ab. 

Das  Barijtsalz  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  liefert  eine  Flüssigkeit,  die 
stark  nach  Mesitäther  riecht,  Weinschwefelsäure  hält,  und  sich  bei  weiterem 
Abdampfen  unter  Entwicklung  schwefliger  S;ture  schwärzt. 

Das  Kalksalz  erscheint  in  kleinen  Krystallen,  welche  beim  Erhitzen  7,2 
Proc.  (1  At.,  oder  wenn  man  im  Salze  12  C  annimmt,  2  At.)  Wasser  verlie- 
ren. Mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  erhitzt,  zersetzt  es  sich  mit  schwacher 
Verpuffung,  entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  keine  Schwefelsäure  und  lässt 
völlig  neutralen  schwefelsauren  Kalk.     Kane. 

Entwässert.  Kank. 

CaO  28  23,93  23,70 

S03  40  34,19 

6  C  36  30,77  30,29 

5  H  5  4,27  4,40 

0 8 6^84 _^ 

CaO,S03,C6H50       117  100,00 

[Wohl  richtiger  =  2CCaO,S03)+Ci2Hioo2.  Immerhin  zeigt  das  Salz,  ver- 
schieden von  den  Salzen  anderer  gepaarten  Schwefels.! uren  ,  das  Eigene,  dass 
die  unorganische  Basis  darin  hinreichend  ist ,  alle  Schwefelsäure  zu  sät> 
«gen.] 
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Uebermesityl-Schwefelsäure. 

Kane.     Pogg.  44,  479;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  138. 

Man  mischt  1  Th.  Aceton  mit  2  Th.  Vitriolöl ,  ohne  abzukühlen  ,  so  dass 
starke  Erhitzung,  Bräunung  und  Entwicklung  schwefliger  Säure  eintritt,  ver- 
dünnt nach  dem  Erkalten  mit  Wasser ,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  Kalk 
oder  Bleioxyd  und  dampft  das  Filtrat  ab. 

Das  Barytsalz  erscheint  in  kleinen  perlglänzenden  Tafeln ,  bräunt  sich 
beim  Erhitzen  und  lässt  78,4  Proc.  neutralen  schwefelsauren  Baryt.  Es  ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure ,  wie  der  mesitylschwefelsaure 
Baryt. 

Das  KalksaH  krystallisirt  in  zerfliefslichen  Körnern  und  kleinen  Säulen, 
lässt  sich  ohne  Schwärzung  von  seinem  1  At.  Krystallwasser  befreien,  schwärzt 
und  entzündet  sich  bei  stärkerem  Erhitzen,  und  lässt,  ohne  Schwefelsäure  ent- 
weichen zu  lassen ,  einen  weifsen ,  schwach  alkalischen  Rückstand.  Das  mit 
Salpetersäure  befeuchtete  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ganz  ruhig.   Kane. 

Krystallisirt  ?  Kane. 

2  CaO,S03            136  70,10  70,50 

6  C                          36  18,56  18,52 

6  H                            6  3,09  3,33 

2  0                          16  8,25  7,65 

2(CaO,S03)-|-C6He02      194  100,00  100,00 

[Durch  Verdoppelung  dieser  Formel  erhält  man  4CCaO,SO3)-f-Ci2Hi0O2 
4- 2  HO]. 

Acechlorplatin. 

Zeise  (1840).    Pogg.  51,  6,   155  u.  312;  auch   Ann.  Pharm.  33,  29;    auch 
J.  pr.  Pharm.  20,  193. 

Darstellung.  Man  mengt  trocknes  Zweifach-Chlorplatin  mit  nur  so  wenig 
Aceton,  dass  ein  Brei  entsteht,  überlässt  diesen  in  einer  verschlossenen  Flasche 
40  Stunden  sich  selbst ,  trennt  die  schwarzbraun  und  krystallisch  krümlich 
gewordene  Masse  auf  dem  Filter  von  dem  noch  flüssigen  Theile ,  und  wäscht 
sie  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  von  Aceton ,  wobei  sich  ein  schwarzbrau- 
ner Körper  löst  und  der  Rückstand  gelb  wird.  —  Das  Filtrat  setzt  im  Ver- 
schlossenen innerhalb  24  Stunden  noch  Acechlorplatin  ab,  ebenfalls  mit  Ace- 
ton zu  waschen.  Um  aus  der  Mutterlauge  (nebst  Wascliflüssigkeit)  den  Rest 
des  Aceclilorplatins  zti  erhalten,  destillirt  man  von  ihr  das  meiste  Aceton  ab, 
giefst  den  dicken  Syrup  in  eine  Schale,  spühlt  mit  wenig  Aceton  das  in  der 
Retorte  Gebliebene  nacii,  lässt  Alles  in  einem  langsam  erzeugten  Vacuum  über 
Vitriolöl  und  Kalihydrat  verdunsten  ,  und  wäscht  die  zurückbleibende  spröde 
Harzmasse  nach  dem  Pulvern  mit  Aceton ,  welches  ziemlich  reines  Acechlor- 
platin lässt. 

Alles  nach  dieser  Weise  erhaltene  Acechlorplatin  ist  noch  durch  einen 
Körper  verunreinigt,  welcher  im  säurefreien  Aceton  nicht  löslich  ist.  Man  löst 
es  daher  in  einem  langhalsigen  Kolben  in  warmem  Aceton ,  und  filtrirt  die 
warme  Lösung  von  diesem  Körper  in  eine  zu  verschliefsende  weithalslge  Flasche 
ab,  in  der  beim  Erkalten  reines  Acechlorplatin  anschiefst.  Die  Mutterlauge 
lässt  sich  zur  wiederholten  Lösung  neuer  Mengen  unreinen  Acechlorplatins 
benutzen,  worauf  man  jedesmal  filtrirt  und  erkalten  lässt.  Da  jedoch  das 
Acechlorplatin  in  heifsem  Aceton  nicht  viel  löslicher  ist ,  als  in  kaltem  ,  so 
kann  man  auch  gleich  die  heifs  filtrirte  Lösung  fast  bis  zur  Trockne  destilli- 
ren  und  den  Rückstand  durch  Waschen  mit  Aceton  vom  braunfärbenden  Kör- 
per befreien.  — ■  So  erhält  man  von  100  Th.  Zweifach-Chlorplatin  gegen  20 
Th.  Acechlorplatin. 

Eigenschaften,  Kleine  gelbe  Krystalle  ,  geruchlos ,  von  schrumpfendem 
Metallgeschmack.  Die  an  der  Luft  getrockneten  Krystalle  verlieren  nichts 
bei  180". 
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Krystalllsfrt,  imVac.  über  Vitriolöl  getr.      Zkise 

6  C  36  19,63  19,43 

5  H  5  2,73  2,90 

Pt  99  53,98  53,59 

Cl  35,4  19,30  19,10 

0 8 4^36 4^98 

C6H5Cl,PtO        183,4  100,00  100,00 

=  C6H50,PtCI=CeH*,HO,PtCI.    Zeise. 

Zersetzungen.  1.  Das  Acechlorplatia  hält  im  Oelbade  195°  ohne  Zer- 
setzung aus;  bei  200  bis  203'  entwickelt  es  unter  Schwärzung  einen  säuer- 
lich stechenden  Geruch;  bei  215"  fangt  es  an,  Gas  zu  entwickeln,  welches  bei 
240°  sehr  reichlich  erscheint,  und  ein  Gemenge  von  salzsaurem  und  brennba- 
rem Gase  mit  einer  Spur  Kohlensäure  ist;  bis  zu  300"  geht  mit  dem  Gase  ein 
Dampf  über,  der  sich  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  verdichtet,  und  es  bleibt 
ein  schwarzer  Rückstand,  welcher,  bis  zum  Glühen  erhitzt,  noch  etwas  brenn- 
bares Gas,  aber  keine  Flüssigkeit  mehr  entwickelt,  und  sich  in  60,36  Proc. 
Zweifach-Kohlenstoffplatin  (III,  727)  verwandelt.  Die  hierbei  destillirte  braune 
Flüssigkeit  riecht  eigenthümlich  sauer ,  raucht  an  der  Luft  durch  Gehalt  an 
viel  Salzsäure,  scheint  Aceton  zu  enthalten,  und  liefert, bei  Zusatz  von  Wasser 
ein  sich  erhebendes  Oel  von  harzartigem  und  ätherischen  Geruch.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  ohne  alles  Schmelzen  und  Aufblähen.  Auch  beim  Glühen  mit 
Kalihydrat  bleibt  im  Rückstande  PtC-. 

2.  Unter  Wasser  bräunt  sich  sowohl  die  gebildete  anfangs  gelbe  Lösung, 
als  der  ungelöst  bleibende  Theil  des  Acechlorplatins  in  einigen  Stunden,  beim 
Erhitzen  sogleich.  Bei  fortgesetztem  Kochen  unter  Erneuerung  des  Wassers 
verwandelt  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  der  Satz  in  58,38  Proc. 
eines  schwarzen  Pulvers  von  Aceplatinoxydul.  [Nimmt  man  an,  dass  das  Ace- 
platinoxydul  =  C-PtO  ist,  und  dass  neben  diesem  Chlorvinafer  entsteht,  so  ist 
die  Gleichung:  C6HTtC10=C^Pt04-C<5H5Cl ,  und  hiernach  müssen  183,4  Th. 
Acechlorplatin  109  Th.  Aceplatinoxydul  liefern  =  100  :  59,4 ,  was  mit  Zeise's 
Versuch  genügend  übereinstimmt.  Dieses  Zerfallen  einer  Acetonverbindung  in 
eine  Verbindung  der  Vinereihe  und  in  eine  der  Formereihe  würde  für  Chan- 
cel's  Ansicht   sprechen.] 

3.  Durch  Kali,  Natron,  Baryt  und  Kalk  wird  das  Acechlorplatin  beim  Erhi- 
tzen auf  nassem  und  trocknem  Wege  zersetzt.  Es  löst  sich  schwer  in  kalter 
Kalilauge  mit  brauner  Farbe ,  was  eine  anfangende  Zersetzung  anzeigt.  Mit 
einer  Lösung  des  Kalihydrats  in  99procentigem  Weingeist  gemengt  ,  bildet  es 
einen  braunen  Teig,  welcher  beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  schwarz  wird, 
und,  wenn  V4  des  Weingeistes  übergegangen  ist,  sich  in  ein  schwarzes  Pul- 
ver mit  darüberstehender  braungelber  Flüssigkeit  verwandelt  zeigt.  —  Fährt 
man  mit  der  Destillation  fort,  unter  Ersetzung  des  AVelngeists,  so  erhält  man 
zuletzt  ein  nach  Chlorvinafer  riechendes  Destillat,  und  das  schwarze  Pulver, 
über  dem  eine  fast  entfärbte  Flüssigkeit  steht,  verhält  sich  wie  Aceplatinoxy- 
dul, welches  jedoch  durch  einige  Eigenthümlichkeiten  ausgezeichnet  ist. 

4.  Mit  wenig  wässrigem  Ammoniak  angerührt ,  löst  sich  das  Acechlor- 
platin theilweise  zu  einer  erst  gelben,  dann  rothbraunen  alkalischen,  nach  Ace- 
ton riechenden  Flüssigkeit.  Diese ,  mit  dem  ungelösten  röthlichen  Pulver  in 
der  Retorte  gekocht  (wobei  sich  im  Retortenhals  ätherartige  Streifen  zeigen), 
löst  es  völlig  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit,  welche  jedoch  bei  fortgesetz- 
tem Kochen  unter  einiger  Verdunklung  etwas  schwärzliches  Pulver  absetzt. 
Hiervon  abfiltrirt  und  im  Vacuum  über  Vitriolöl  verdunstet ,  trocknet  sie  zu 
einer  dunkelbraunen  spröden,  nur  theilweise  und  sparsam  in  Weingeist  lösli- 
chen Masse  ein.  —  Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  durch  die  Lösung  des 
Acechlorplatins  in  Aceton,  so  scheidet  sich  bald  ein  hellgelbes  Pulver,  wohl 
von  Acechlorplatin-Amnioniak  aus,  welches  sich  bei  längerem  Durchleiten  des 
Ammoniakgases  durch  Bildung  eines  Oeles,  welches  die  lösende  Kraft  des 
Acetons  auf  das  Acechlorplatin-Ammoniak  vermehrt,  wieder  zu  einer  klaren, 
braungelben  Flüssigkeit  löst.    (Dieselbe  gibt  mit  einer  frischen  .Lösung   von 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.Chem.  L  51 
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Acechlorplatin  in  Aceton  wieder  den  vorigen  Niederschlag.)  Bei  der  Destilla- 
tion dieser  klaren  braunen  Flüssigkeit  geht  zuerst  Aceton  mit  Ammoniak  über, 
hierauf  ein  farbloses  Destillat,  welches  mit  Wasser  milchig  wird  ,  dann  ,  beim 
Erhitzen  im  Chlorcalciumbade,  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  aus  der  sich  bei 
Wasserzusatz  ein  Oel  erhebt,  und  zuletzt,  bei  noch  stärkerer  Hitze,  eine  braun- 
gelbe dicke  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  noch  viel  Oel  abscheidet.  Der 
honiggelbe  dickflüssige  Rückstand  in  der  Retorte  setzt  beim  Erkalten  roth- 
braune Körner  von  Acechlorplalin-Ammoniak  ab,  welches  nach  dem  Auszie- 
hen der  rothbraunen  syrupartigen  Mutterlauge  mittelst  Aethers  oder  Acetons 
zurückbleibt.  Die  so  erhaltene  Waschflüssigkeit  liefert,  nachdem  der  Aether 
oder  das  Aceton  gröfstentheils  überdestillirt  ist ,  bei  Wasserzusatz  noch  viel 
von  obigem  Oel,  welches  jedoch  bei  Gegenwart  von  Aceton  ziemlich  reichlich 
in  der  wässrigen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt.  Dieses  Oel  ist  schwer  verdampf- 
bar, reagirt  alkalisch,  lässt  sich  schwierig  entflammen  und  brennt  mit  rufsen- 
der  Flamme.  —  Beim  Auflösen  von  Acechlorplatin  in  mit  Ammoniakgas  ge- 
sättigtem 98procentigem  Weingeist  entsteht  bald  blofs  eine  I^ösuug  von  Ace- 
chlorplatln-Ammoniak,  welches  durch  Aether  fällbar  ist;  bald  (wahrscheinlich 
bei  Anwendung  von  mehr  ammoniakallschem  Weingeist)  bildet  sich  neben  dem 
sich  lösenden  Acechlorplatln-Ammonlak  ein  ungelöst  bleibender  dunkelrother 
Körper;  aber  ein  Oel  wird  bei  Anwendung  von  Weingeist  nicht  gebildet.  Der 
dunkelrothe  Körper  ist  luftbeständig,  zersetzt  sich  erst  bei  starker  Hitze  unter 
Sublimation  von  viel  Salmiak ,  Destillation  von  wenig  farbloser ,  nach  Aceton 
riechender  Flüssigkeit  und  Rücklassung  eines  schwarzen  Körpers,  der  an  der 
Luft  zu  Platin  verbrennt.  An  der  Luft  lässt  sich  der  dunkelrothe  Körper  leicht 
entzünden,  und  brennt  mit  stark  leuchtender,  ins  Grüne  spielender  Flamme.  Er 
schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  ohne  sich  darin  zu  lösen.  Erlöst  sich 
kaum  in  kalter,  völlig  und  mit  gelber  Farbe  in  kochender  Salzsäure.  Er  löst 
sich  nicht  in  Aether ,  v^enlg  in  kochendem  Weingeist ,  etwas  reichlicher ,  mit 
gelber  Farbe,  in  Aceton. 

5.  Die  gelbe  Lösung  des  Acechlorplatins  in  Aceton ,  in  Berührung  mit 
Phosphor,  überzieht  diesen  sogleich  schwarz,  und  färbt  sich  erst  dunkelbraun, 
hierauf  in  Vi  Stunde  schwarzbraun,  und  entfärbt  sich  dann  unter  Absatz 
eines  rothbraunen  Schlammes. 

6.  Das  in  Aceton  gelöste  Acechlorplatin  gibt  mit  einem  Gemisch  von  wäs- 
srigem  salpetersauren  Silberoxjd  und  Aceton  sogleich  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  nach  einigen  Minuten  schwarzbraun  wird,  wobei  die  Flüssigkeit 
auch  bei  langem  Stehen  trübe  bleibt. 

7.  Die  Lösung  in  Aceton  überzieht  metallisches  Kupfer  in  6  Stunden  mit 
einer  schwarzen  Schicht;  bei  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  sogleich  und  unter 
Gasentwicklung.  Mit  Quecksilber  bildet  sie  zuerst  ein  Amalgam ,  aber  nach 
längerem  Stehen  setzt  sie  ein  schwarzes  Pulver  ab  ,  wobei  das  Quecksilber 
wieder  dünnflüssiger  wird.  , 

Yerbinduiufen.  Das  Acechlorplatin  löst  sich  sparsam  in  Wasfter,  mit  gel- 
ber Farbe,  welche  durch  allmälige  Zersetzung  ins  Braune  übergeht. 

Es  löst  sich  in  selbst  concentrlrter  Salzsäure  erst  in  der  Hitze  und  zwar 
ohne  alle  Veränderung. 

Acechlurplalin-Ammoniak,  1.  Man  leitet  trocknes  Ammoniakgas  über 
feingepulvertes  trocknes  Acechlorplatin,  welches  dabei  seine  Farbe  nicht  ver- 
ändert. Die  Verbindung  gibt  bei  der  trocknen  Destillation  viel  Salmiak.  Sie 
löst  sich  gröfstentheils  in  Wasser  und  Weingeist  und  nur  wenig  in  Aceton ; 
Ihre  wässrige  Lösung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  kochen. 

2.  Beim  Leiten  von  Ammoniakgas  durch  in  Aceton  gelöstes  Acechlorplatin 
entsteht  dieselbe  Verbindung,  die  sich  anfangs  ausscheidet,  hierauf  durch  Ver- 
mittlung des  sich  bildenden  Oels  wieder  im  Aceton  löst,  aber  beim  Abdam- 
pfen, zuletzt  im  Chlorcalciumbade,  wieder  körnig  anschiefst,  und  nach  völli- 
gem Erkalten  von  der  braunen  dicken  Mutterlauge  durch  Aether  oder  Aceton 
befreit  wird  (oben).  Der  Rückstand  ist  gelb,  Avird  an  der  Luft  an  den  Kanten 
braun  und  feucht,  wolil  mehr  durch  Oxydation,  als  durch  Aufnahme  von  Was- 
ser. Er  zersetzt  sich  erst  in  starker  Hitze,  und  verbrennt,  an  der  Luft  stark 
erhitzt,  mit  Flamme.  Er  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zu  einer  braungelben 
fiturk  alkalisch  reagirenden,  aber  nicht  nach  Ammoniak  riechenden  Flüssigkeit, 
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welche  sich  ohne  Zersetzung  zur  Trockne  abdampfen  lässt,  und  welche  beim 
Erwärniea  mit  wenig  Kali  einen  geringen  gelblichen,  bei  weiterem  Kalizusatz 
unter  sehr  starker  Auinioniakentwickluug  wieder   löslichen,  Niederschlag   gibt. 

—  Er  löst  sich  reichlich  in  Weingeist,  daraus  durch  Aether  fällbar.  Die  Lö- 
sung reagirt  sehr  alkalisch,  und  gibt  mit  weingeistigem  Zweifach-Chlorplatln 
einen  starken  grüngelben  Niederschlag,  der  reich  an  Kohlenstoff  ist,  worauf 
Aether  mit  den»  Filtrate  einen  geringen  hellgelben  Niederschlag  erzeugt,  wel- 
cher nach  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  sich  an  der  Luft  schnell  in  einen 
braunen  Theer  umwandelt.  Er  löst  sich  wenig  in  Aceton,  beim  Sieden  reich- 
licher; der  ungelöst  bleibende  Theil  ist  vom  gelösten  nicht  verschieden. 

3.  Man  löst  Accchlorplatin  in  ammouiakalischem  Weingeist  (IV,  802)  in 
dem  Verhältnisse,  dass  die  rothbraune  Flüssigkeit  noch  etwas  alkalisch  bleibt, 
filtrirt  sie  von  der  sehr  kleinen  Menge  ungelöst  gebliebener  Substanz  ab,  fällt 
aus  dem  Filtrat  durch  Schütteln  mit  viel  Aether  das  Acechlorplatin-Ammoniak 
in  grofscu  gelben  Flocken,  sammelt  diese  auf  dem  Filter  (das  Filtrat  ist  bei 
genug  Aether  farblos  und  hült  fast  nichts  mehr  gelöst)  und  trocknet  sie  im 
Vacuum.  So  erhält  man  das  Acechlorplatin-Ammoniak  als  eine  hellgelbe,  nur 
an  den  Kanten  brauugelbe  und  klebrige  Substanz,  die  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser, aber  nur  theilweise,  und  viel  schwieriger,  als  das  nach  (2)  bereitete,  in 
Weingeist  löst. 

Das  Acechlorplatin  löst  sich  wenig  in  Aether,  leichter  in  Weingeist,  be- 
sonders in  heifsem,  aus  dem  es  beim  Erkalten  krjstallirt,  und  noch  besser,  im 
Verhältnisse  von  1 :  30,  in  Aceton,  welche  Lösung  erst  beim  Zusatz  von  Was- 
ser saure  Reaction  erhält.    Zeise. 

Platinharz. 

Zeisk.    Ann.  Pharm.  33,  34  u.  66;   auch  J.  pr.  Chem.  20,  197  u.  223. 

Man  destlllirt  die  Lösung  von  1  Th.  Zweifach-Chlorplatln  in  10  Th.  Aee- 
ton,  nachdem  sie  sich  dunkel  gefärbt  hat,  behandelt  den  zurückbleibenden  Sy- 
riip  mit' Wasser,  und  wascht  den  sich  hierbei  abscheidenden  schwarzbraunen 
Theer  so  lange  mit  Wasser,  als  es  sich  färbt.  So  bleibt  das  rohe  Platinham^ 
w^elches  im  Vacuum  über  Kalk  oder  über  Vitriolöl  und  Kalihydrat  getrock- 
net wird. 

Das  rohe  Platinharz  ist  schwarzbraun,  fettglänzend,  bei  Mittelwärme  spröde, 
bei  gelindem  Erwärmen  weich,  zähe  und  fadenziehend. 

Es  entwickelt  bei  der  trocknen  Destillation  von  200"  an  Gas  ,  bläht  sich 
bei  230"  auf  das  40fache  auf,  sinkt  bei  270'  wieder  zusammen,  und  liefert  da- 
bei viel  Gas  und  ein  erst  gelbliches ,  dann  bräunliches ,  etwas  dickes,  stark 
nach  Salzsäure  riechendes  Destillat,  dem  von  der  Destillation  des  Acechlor- 
platins  erhaltenen  ähnlich.  Von  300*^  bis  zum  anhaltenden  Glühen  liefert  es 
noch  viel  Gas  und  Destillat.  Der  fettglänzende  spröde  kohlige  Rückstand  ent- 
wickelt beim  Weifsglühen  In  einer  Porcellanretorte  noch  viel,  mit  stark  leuch- 
tender Flamme  verbrennendes  salzsäurefreies  Gas.  Er  beträgt  jetzt  noch  42,85 
Proc.  des  trocknen  rohen  Platinharzes,  und  lässt  beim  Verbrennen  an  der  Luft 
45,62  Proc.  seines  Gewichts  an  Platin  ,  wonach  er  auf  1  At.  Platin  19  bis  20 
At.  Kohlenstoff  enthält.     Hiernach  hält  das  rohe  Platinharz   19,55  Proc.  Platin. 

—  Wird  das  Platinharz  vor  der  trocknen  Destillation  mit  Kaikhydrat  gemengt, 
so  liefert  es  zwischen  200  und  300  ,  ohne  merklich  Gas  zu  entwickeln,  ein 
blassgeibes  trübes  und  dickliches  Destillat  von  harzartigem  und  ätherischen 
Geruch,  und  von  300'  bis  zum  Glühen  ein  ähnliches,  nur  dass  es  immer  brau- 
ner und  dicker,  und  zuletzt  beim  Erkalten  erstarrend,  und  immer  schwieri- 
ger und  mit  immer  stärker  rufsender  Flamme  verbrennlich  wird.  —  Die  tro- 
ckne Destillation  des  Platinharzes  mit  gepulvertem  gebrannten  Kalk  erfolgt 
ohne  alles  Aufbliihen. 

Das  rohe  Platinharz  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Zersetzungspro- 
ducten.  Zieht  man  es,  so  lange  jede  der  folgenden  Flüssigkeiten  sich  noch 
färbt,  in  der  Kälte  zuerst  mit  SOprocentlgem ,  dann  mit  93procentigem ,  dann 
mit  absolutem  Weingeist  aus  ,  dann  mit  Aether ,  und  endlich  erst  mit  kaltem, 
dann  mit  kochendem  Aceton,  so  bleibt  ein  schwarzer  Rückstand,  und  man  er- 
hält verschiedenartige  Lösungen,  welche  alle   bis  zur  ündurchsichtigkelt  dun- 
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kelbraun  gefärbt  sind,  und  mehr  oder  weniger  Acechlorplatin  halten.  Die 
weingeistigen  Auszüge  sind  durch  Wasser  theilweise  fällbar,  und  zwar  mit 
graugelber  Farbe;  der  ätherische  durch  Weingeist  und  zwar  mit  grauschwar- 
zer, dunkelbrauner  und  schwarzer  Farbe ;  und  der  mit  Aceton  erhaltene  durch 
Aetlier.  Beim  Verdunsten  lassen  sie  alle  einen  dunkeln  amorphen  Rückstandj 
der  von  den  weingeistigen  Lösungen  bleibende  löst  sich  leicht  in  Kalilauge, 
der  von  den  Lösungen  in  Aether  oder  Aceton  nicht  oder  wenig.  Alle  diese 
Rückstände  geben  bei  der  trocknen  Destillation,  wobei  blofs  der  der  weingei- 
sti"-en  Auszüge  aufschwillt,  ein  zum  Theil  sehr  brennbares  Gas,  ein  chlorhal- 
tiges, aus  einer  farblosen  und  einer  gelben  oder  braunen  Flüssigkeit  gemisch- 
tes Destillat,  und  einen  Rückstand   von   Kohlenplatin. 

Leitet  man  durch  eine  stark  dunkelbraune  weingeistige  Lösung  des  rohen 
Platinharzes  trocknes  Ammoniakgas,  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  re- 
agirt,  so  fällt  viel  gelbes  Krystallpulver  nieder,  dem  Platinsalmiak  ähnlich. 
Dieses,  mit  erst  schwächerem  Weingeist  gewaschen ,  bis  ihm  die  beigemengten 
Salmiakkryställchen  entzogen  sind  und  das  Ablaufende  Silberlösnng  nicht  mehr 
trübt,  dann  noch  mit  98procentigem,  stellt  ein  gelbes  Krystallpulver  dar.  Es 
gibt  bei  der  trocknen  Destillation  erst  in  starker  Hitze  ein  Sublimat  von  Sal- 
miak ein  farbloses  Destillat  und  einen  kohligen  Rückstand,  bei  dessen  Ver- 
brennen Platin  bleibt.  Es  löst  sich  etwas  mit  gelber  Farbe  in  Weingeist,  und 
yffXrA  b'Mm  Kochen  oder  Abdampfen  der  Lösung  nicht  zersetzt.  Die  Lösung 
fiillt  nicht  Zweifach-Chlorplatin  und  salpetersaures  Silberoxyd;  aber  mit  letz- 
terem erhitzt,  trübt  sie  sich  durch  einen  rothbraunen  Niederschlag,  welcher 
bei  Zusatz  von  Salpetersäure  unter  Entfärbung  in  Chlorsilber  übergeht.  Auch 
beim  kalten  Mischen  der  weingeistigen  Lösung  mit  Salpetersäure,  dann  mit 
Silberlösung,  oder  umgekehrt,  fällt  sie  allmällg  Chlorsilber,  schneller  beim  Er- 
hitzen. Das  gelbe  Krystallpulver  löst  sich  sehr  wenig  in  Aceton,  reiclilicher 
bei  Gegenwart  von  Salmiak. 

Destillirt  man  von  der  vom  gelben  Krystallpulver  abfiltrirten  weingeisti- 
gen Flüssigkeit  2/3  ab,  so  setzt  der  Rückstand,  auf  einem  Filter  zu  sammelnde, 
braune  Kristalle  ab ,  welche  sich  in  Weingeist  viel  leichter  lösen ,  als  das 
gelbe  Krystallpulver.  —  Wäscht  man  sie  so  lange  mit  Weingeist,  bis  das 
Meiste  gelöst  ist,  so  fällt  der  Rest,  in  frischem  Weingeist  gelöst,  stark  die  Sil- 
berlösung, ohne  beim  Erhitzen  eine  rothbraune  Färbung  zu   bewirken. 

Die  von  diesen  braunen  Krystallen  abgelaufene  dunkelbraune  Mutterlauge, 
Im  Chlorcalciumbade  bis  zur  Trockne  destillirt,  lässt  bei  der  Behandlung  mit 
Aether  einen  ungelöst  bleibenden  schwarzen  krystallischen  Körper.  Dieser 
gibt  mit  kochendem  98procentigen  Weingeist  eine  gelbbraune  Flüssigkeit,  die 
beim  Abdampfen  einen  braunen  Rückstand  lässt,  der  sich  in  Wasser  bis  auf 
einen  schwärzlichen  Rückstand  mit  braungelber  Farbe  löst.  Die  gelbbraune 
weingeistige  Lösung  wird  durch  kaltes  Wasser  nicht  gefällt ,  aber  beim  Ko- 
chen damit  bis  zum  Verdampfen  des  Weingeists  gibt  sie  eine  braun  getrübte 
Flüssigkeit;  diese  liefert  ein  bräunliches  Filtrat ,  welches  Silberlösung  fällt, 
jedoch  nicht  rothbraun,  und  welches  sowohl  mit  Salzsäure,  als  mit  Kali  unter 
Entfärbun»"  rothbraune  Flocken  absetzt,  besonders  viele  beim  Kochen,  wobei 
sich    wenn  Kali  angewendet  wurde,  eine  Spur  Ammoniak  entwickelt. 

Die  vom  schwarzen  krystallischen  Körper  abfiltrirte  dunkelbraune  ätheri- 
sche Flüssigkeit  lässt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Vitriolöl  zuerst  einen 
rothbraunen  durchsichtigen  Syrup,  dann  einen  rothbraunen  festen  Rückstand. 
Die  Lösung  desselben  in  Weingeist,  mit  Ammoniakgas  neutraiisirt  oder  über- 
sättigt setzt  noch  etwas  gelbes  Krystallpulver  ab,  von  dem  noch  zurückbleibt, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  zur  Trockne  abdampft,  und  mit  Aether 
auszieht,  und  diese  rothbraune  ätherische  Lösung  lässt  dann  beim  Verdunsten 
das  indifferente  Platinharz.  Dieses  löst  sich  völlig  mit  rothbrauner  Farbe  in 
Aether  und  Weingeist,  und  lässt  sich  aus  letzterem  durch  Wasser  in  grofsen 
braunen  Flocken  niederschlagen.  Es  ist  völlig  neutral.  Es  gibt  bei  der  tro- 
cknen Destillation  einen  sauren  erstickenden  Dampf,  ein  gelbes  harzartiges 
Sublimat  (keinen  Salmiak)  und  einen  kohligen  Rückstand.  Es  verbrennt  in 
der  Weingeistflamme  mit  leuchtender,  stark  rufsender  Flamme  und  lässt  we- 
nig Platin.    Seine  weingeistige  Lösung  verdunkelt  sich  etwas   durch   Zusatz 
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von  Salzsäure,  und  sie  gibt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bei  längerem  Ste- 
hen einen  starken  graugelben  Niederschlag. 

Auch  der  mit  Aceton  bereitete  Auszug  des  rohen  Platinharzes  gibt  mit 
Ammoniakgas  einen  gelben  kr-ystallischen  Niederschlag.    Zeise. 

Aceplatinoxydul. 

Zeise.    Ann.  Pharm.  33,  54  j  auch  J.  pr.  Chem.  20,  213. 

Fällt  beim  Kochen  des  Acechlorplatins  mit  Wasser  als  schwarzes  Pulver 
nieder;  fällt  auch  reichlich  nieder  beim  Kochen  der  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit ,  welche  Acechlorplatin  abgesetzt  hat  (IV ,  789). 

Kohlenschwarzes  Pulver,  92,01  Proc.  Platin  haltend.  — •  tBei  der  Formel 
C2PtO  berechnen  sich  90,82  Proc.  Platin.] 

Es  entzündet  sich  bei  einigem  Erhitzen  mit  lebhaftem  Knistern  und  ziem- 
lich starkem  Knall;  oft  schon,  wenn  man  zu  dem  im  Vacuum  getrockneten 
Pulver  schnell  die  Luft  eintreten  lässt,  da  diese  unter  Wärmeentwicklung  ab- 
sorbirt  wird.  Einr  dünne  Schicht  des  Pulvers,  auf  ein  mit  Weingeist  be- 
feuchtetes Papier  getragen,  entzündet  sich  auf  dieselbe  Weise,  meistens  unter 
Entflammung  des  Weingeists.  Mit  Aether  und  Aceton  gelingt  dieser  Versuch 
nicht.  —  Salpetersäure  wirkt  nicht  bedeutend  ein ,  aber  Salpetersalzsäure 
löst  bei  längerer  Digestion  einen  Theil  mit  gelblicher  Farbe ,  und  lässt  den 
andern  mit  derselben  Farbe  ungelöst.  —  Concentrirte  Salzsäure  löst  bei  der 
Digestion  mit  dem  Pulver  nur  einen  kleinen  Theil ,  mit  rothbrauner  Farbe.  — 
Aceton  löst  in  24  Stunden  ein  wenig  auf,  unter  bräunlicher  Färbung. 

Das   mittelst  weingeistigen  Kalis   erhaltene   Aceplatinoxydul   ist   ebenfalls 
ein  kohlenschwarzes  Pulver,  welches  keine  metallische Theile  beigemengt  ent 
hält,    und  sich  gegen  Weingeist  wie  oben  verhält.      Allein    es  löst  sich  leicht 
und   völlig   in  Salpetersalzsäure,    und   wird   von  Salzsäure  nur   unbedeutend 
angegriffen.    Zeise. 

Acetal.    Ci2Hi*0*. 

Liebig.  Ann.  Pharm.  5 ,  25 ',  auch  Pogg.  27,  605.  —  Ann.  Pharm.  14,  156. 
Stas.     N.  Ann.  Chim.  Phys.  19,  146;  auch  J.  pr.  Chem.  40,  340. 

Schwerer  Sauer stoffäther ,  Acetal.  —  Wegen  des  Geschichtlichen  s. 
Aldehyd  CIV,  611). 

Bildung.  1.  Bei  der  unvollkommenen  Verbrennung  des  Wein- 
geists an  Platinmohr.  Döbereiner.  —  2.  Bei  der  Zersetzung  des 
Weingeists  durch  Chlor ;  so  lange  hierbei  noch  keine  substituirte 
Verbindungen  entstehen,  ist  das  Acetal  das  Hauptproduct.  Stas.  3C*B602 

+  2C1  =  C'2Hi*0*  -f-  2HC1  +  2H0  —  [Diese  Acetalbildung  aus  wasserhal- 
tigem Weingeist  scheint  der  Aldehvdbildung  (IV,  562)  vorauszugehen:  C^-R^'^0* 
4-  2H0  +  4C1  =  3C»Hi02  +  4HC1.] 

Darstellung.  1.  Man  bringt  Über  in  einer  flachen  Schale  befind- 
lichem 60-  bis  80-procentigen  Weingeist  auf  einem  Gestelle  Uhrgläser 
mit  feuchtem  Platinmohr  an,  stülpt  eine  Glocke  darüber,  die  einigen 
Luftzutritt  gestattet,  neutralisirt  die  nach  2  bis  3  Wochen  sauer 
gewordene,  aus  Wasser,  Weingeist,  Essigsäure,  Essigvinester,  Al- 
dehyd und  Acetal  bestehende  Flüssigkeit  mit  Kreide,  destillirt,  und 
sättigt  das  Destillat  mit  Chlorcalcium ,  über  dessen  Lösung  sich  ein 
dünnes  Gemisch  von  Essigvinester,  Aldehyd  und  Acetal  erhebt.  De- 
stillirt man  dieses  bei  gewechselter  Vorlage,  so  geht  Z'serst  Aldehyd 
und  Essigvinester,  dann  bei  94  bis  95°  vorzüglich  Acetal  über,  wel- 
ches durch  wiederholte  Rectification  und  Auffangen  des  bei  94  bis 
95°  üebergehenden  in  einer  besondern  Vorlage  gereinigt  wird.    Es 
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lässt  sich  vom  Rest  des  Aldehyds  mittelst  Durchleitens  von  Ammo- 
niakgas und  Waschens  mit  Wasser  befreien ;  aber  nicht  so  leicht 
völlig  vom  Essigvinester.  Digerirt  man  das  Reclificat  wiederholt  mit 
Chlorcalcium ,  so  zeigt  sich ,  nachdem  alles  Wasser  und  Weingeist  ent- 
zogen ist.,  ein  weifser  pulveriger  Niederschlag ,  wahrscheinlich  die  (iv, 
781  bis  782  beschriebene)  Verbindung  von  Clilorcalcium  und  Essigvinester. 

Liebig.  —  Wenn  man  das  nach  dem  Neutralisiren  mit  Kreide  erhaltene  De- 
stillat wiederholt  mit  Chlorcalcium  behandelt,  bis  dieses  nicht  mehr  feucht 
wird,  und  hierauf  destillirt,  und  das  bei  94°  üebergehende  besonders  auf- 
fängt, so  zeigt  dieses  einen  von  88  bis  auf  110°  steigenden  Siedpunct,  wegen 
Beimischung  von  viel  Essigvinester,  daher  das  bei  88°  üebergehende  beim 
Schütteln  mit  concentrirtem  Kali  durch  Bildung  von  essigsaurem  Kali  und 
Weingeist  in  einigen  Stunden  auf  Aveniger  als  die  Hälfte  abnimmt.    Stas. 

2.  Man  befeuchtet,  mit  Salzsäure  gewaschene  und  geglühte 
Bimssteinstücke  mit  fast  wasserfreiem  Weingeist,  bringt  sie  auf  den 
Boden  einer  kurz-  und  weit-halsigen  Glaskugel  von  40  bis  50  Liter 
Inhalt,  setzt  auf  die  Bimssteine  so  viele,  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  Platinmohr  bedeckte.  Schalen,  als  die  Glaskugel  aufnimmt,  und 
stellt  diese,  mit  einer  gut  schliefsenden  Glasplatte  bedeckt,  bei  we- 
nigstens 20°  so  lange  hin,  bis  aller  Weingeist  gesäuert  ist.  Hierauf 
giefst  man  auf  den  Boden  der  Kugel  1  bis  2  Liter  GOprocentigen 
Weingeist,  über  dem  die  BimssteinstUcke  hervorzuragen  haben,  deckt 
die  Kugel  zu,  stellt  sie  2  bis  3  Wochen  lang  über  20°  hin,  unter 
öfterem  Erneuern  der  Luft,  zieht  dann  die  unter  dem  Bimsstein  be- 
findliche dickliche  Flüssigkeit  ab,  ersetzt  sie  durch  eben  so  viel  fri- 
schen eOprocentigen  Weingeist,  und  bereitet  sich  so  einige  Liter 
saure  dickliche  Flüssigkeit.  Diese  wird  entweder  mit  kohlensaurem 
KaU  neutralisirt ,  dann  mit  Chlorcalcium  gesättigt,  oder  mit  kohlen- 
saurem Kali  neutralisirt  und  mit  trocknem  essigsauren  Kali  gesättigt, 
oder  blofs  mit  essigsaurem  Kali  gesättigt,  und  hierauf  der  Destilla- 
tion unterworfen ,  bis  in  die  gut  erkältete  Vorlage  y^  übergegangen 
ist.  Bei  der  Sättigung  dieses  Destillats  mit  Chlorcalcium  scheidet 
sich  ein,  mit  dem  Stechheber  abzunehmendes,  erstickend  riechendes 
Gemisch  von  Aldehyd,  Acetal,  Essigvinester  und  Weingeist  ab.  Durch 
Zufügen  von  Wasser  zur  übrigen  Chlorcalciumlösung,  so  lange  sich 
noch  etwas  von  diesem  Gemisch  ausscheidet,  erhält  man  noch  mehr, 
und  die  verdünnte  Chlorcalciumlösung  liefert  dann  bei  der  Destilla- 
tion noch  ein  wenig.  Man  fügt  zu  dem  geistigen  Gemisch  so  lange 
Chlorcalcium,  als  dieses  noch  flüssig  wird,  decanthirt  es  von  der  Chlor- 
calciumlösung,  und  destillirt,  ohne  zu  kochen,  bis  das  Destillat  nicht 
mehr  ammoniakalisches  essigsaures  Silberoxyd  reducirt,  also  der  Rück- 
stand frei  von  Aldehyd  ist,  stellt  diesen  mit  sehr  überschüssigem 
concentrirten  Kali  2  bis  3  Tage  unter  öfterem  Schütteln  zusammen, 
um  allen  Essigvinester  zu  zerstören,  wäscht  die  decanthirte  Flüssig- 
keit zur  Entfernung  des  Weingeists  1  bis  2  mal  mit  einem  gleichea 
»Maafs  Wasser,  digerirt  sie  mit  Chlorcalcium  und  destillirt  mit  Pla- 
tindrath  oder  metallischem  Quecksilber  aus  kleinen  Retorten.    Stas. 

3.  Man  leitet  durch,  auf  10  bis  15°  abgekühlten,  SOprocenti- 
gen  Weingeist  Chlorgas,  bis  sich  durch  Chlor  substituirte  Verbin- 
dungen erzeugen,  was  mau  daran  erkennt,  dass  sich  eine  Probe 
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des  Weingeists  bei  Wasserzusatz  trübt,  lind  destillirt  dann  von  der 
sehr  sauren  Flüssigkeit  V4  ab ,  neutralisirt  dieses  mit  Kreide ,  und 
destillirt  wieder  nur  V4  ab,  stellt  das  Destillat  mit  Chlorcalcium  zu- 
sammen, über  welches  sich  ein  Gemisch  von  Weingeist,  Essigvine- 
ster,  Aldehyd  und  x\cetal  erhebt,  befreit  dieses  durch  Chlorcalcium 
möglichst  vom  Weingeist  und  Essigvinesler,  und  reinigt  es  dann  auf 
dieselbe  Weise,  wie  bei  2.    Sias. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit,  so  dünn  wie  Aether, 
Liebig;  viel  weniger  dünn,  Stas.  Spec.  Gew.  0,823  bei  20°,  Lie- 
big; 0,821  bei  22,4°,  Stas.  Siedpunct  95,2°  bei  27"  9'",  Liebig; 
104  bis  106°  bei  0,768  Met.  Stas.  Darapfdichte  4,141.  Stas.  Riecht 
der  schweren  Salznaphtha  ähnlich,  Liebig;  riecht  eigenthümlich  an- 
genehm, schmeckt  frisch  mit  einem  Nachgeschmack  nach  Hasel- 
nuss,  Stas. 

L'iRBiG  Stas  Maafs  Dichte 

12  C         72          61,02          59,59  60,70  C-Dampf  12     4,9920 

14  H         14          11,86          11,66  11,94  H-Gas  14    0,9702 

4  0        32          27,12          28,75  27,36  0-Gas  2    2,2186 

C^H"0*    118        lÖO^ÖÖ        100,00        100,00  Acetal-Dampf       2    8,1 808 

1  4,0904 
Liebig  nimmt  nach  der  Analyse  Seines  Acetals  (das  wohl  noch  nicht  ganz 
vom  Essiijvinester  befreit  war)  die  Formel  C^^H^O^  an.  —  Das  Acetal  ist  in 
der  Vinereihe,  was  das  Methylal  C^fls^O*  (IV,  262)  in  der  Formereihe.  — 
Man  könnte  es  betrachten  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  2  At.  Aether  mit 
1  At.  Aldehyd  =  IC'^W'O  +  C'H*0^  =  C'^H'^OS  aber  das  Verhalten  gegen 
Alkalien  und  Silberlösuug  macht  die  Gegenwart  von  Aldehyd  unwahrschein- 
lich. Stas.  [Oder  es  ist  eine  gepaarte  Verbindung  von  1  At.  Essigvinester 
mit  4  At.  Weingeist  —  4  At.  Wasser:  C^H^O*  +  4C^H602  =  C^^H^^O»  +  4H0 
(vgl.  das  IV,  262  bis  263  über  Metliylal  Gesagte) ;  aber  auch  gegen  diese  Ver- 
muthung  scheint  das  Verhalten  der  Alkalien  zu  sprechen.] 

Zersetzungen.  Das  Acetal  ist  ohne  Zweifel  entflammbar.  —  Es 
hält  sich  für  sich  an  feuchter  und  trocknerLuft,  aber  in  Berührung 
mit  Platinmohr  und  Luft  geht  es  schnell  in  Aldehyd,  dann  in  con- 
centrirte  Essigsäure  über.    Stas.     ci2hi*0»  +  40  =  sc^h'O^  +  2H0. 

Schon  Liebig  gibt  die  Umwandlung  in  Essigsäure  an.  —  Clllor  bildet  un- 
ter Wasserstottentziehung ,  nicht  weher  untersuchte,  Chlorproducte. 
Stas.  —  Verdünnte  Salpetersäure  bildet  zuerst  Aldehyd,  dann  Es- 
sigsäure. Chromsäure  liefert  blofs  letztere.  Stas.  —  Vitriolöl  löst 
das  Acetal,   und  zersetzt   es   dann   unter   Schwärzung.    Stas.    — 

Das  Acetal  für  sich,  oder  in  W^eingeist  gelöst,  reducirt  nicht  die  Silbersalze, 
Liebig,  auch  nicht  das  mit  Ammoniak  versetzte  essigsaure  Silberoxyd,  Stas. 
—  Es  wird  bei  abgehaltener  Luft  durch  concentrirte  Kali  -  oder  Natron- 
Lauge ,  durch  Kali-  oder  Natron- Hydrat  und  durch  Kalk -Kalihydrat  selbst 
beim  Erhitzen  nicht  zersetzt.     Stas.    —      Sein    Gehlisch    mit    Weingeisli- 

gem  Kali  färbt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  von  oben  nach  un- 
ten ,  durch  Bildung  von  Aldehydharz  immer  dunkler  braun ;  aber 
bei  abgehaltener  Luft  erhilzt,  bleibt  es  unverändert,  erhält  jedoch 
einen  widrigen  Seifengerüch ;  giefst  man  es  dann  in  em  weites  luft- 
haltendes Gefäfs,  so  absorbirt  es  Sauerstoffgas.    Liebig. 

Verbindungen.  Das  Acetal  löst  sich  in  6  bis  7  Th.  Wasser, 
Liebig:  es  braucht  bei  25°  sein  ISfaches  Volum  Wasser  zur  Lösung, 
und  mit  der  höheren  Temperatur  nimmt  seine  Löslichkeit  ab,  Stas* 
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Chlorcalciuni  und  die  meisten  leicht  in  Wasser  löslichen  Salze  schei- 
den aus  dem  Wasser  das  Acetal  aus.    Liebig,  Sias. 

Das  Acetal  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Aetlier  nach  allen 
Verhältnissen.  Liebig.  Es  lässt  sich  aus  seiner  Verbindung  mit 
Weingeist  nicht  durch Chlorcalci um  scheiden,  aufser  wenn  man  noch 
Wasser  zufügt,    Stas. 

Lignon. 

L.  Gmelin.    Handb.  Aufl.  3,2,  344.  —  Ann.  Pharm.  25,  47. 

Liebig.     Ann.  Pharm.  5 ,  32 ;  auch  Pogff.  27 ,  613. 

LövviG.    Pogg.  42,  404.    Die  hier  dem  Holzgeist  zugeschriebenea  Verhältnisse 

beziehen  sich  naclv  (7.  pr.  Chem.  23,  6)  auf  das  Lignon. 
Weidmann  u.  Schweizer.      Pogg.  43,  593  j  49,  135,  293  u.  323;  50,  265  j 

auch  J.  pr.  Chem.  20,  385.    —     Alles    zusainuiengefasst  :   J.  pr.  Chem. 

23,  14. 

Xylit  Weidmann  u.  Schweizer  ,  Formosal  Kane.  — •  Das  Geschichtliche 
s.  zum  Theil  bei  Holzgeist  (IV,  218).  Reichenbach  iSchw.  69,  241)  be- 
hauptete, dass  das  Lignon  ein  Gemisch  aus  Weingeist  und  seinem  Mesit  sei, 
welches  letztere  Er  für  Aceton  hielt  (IV,  817).  Likbig  (^Ann.  Pharm.  10, 
315)  wies  die  Unrichtigkeit  dieser  Ansicht  nach,  da  ein  Gemisch  von  Wein- 
geist und  Aceton  ganz  andere  Verhältnisse  zeigt,  als  Lignon.  Weidmann  u. 
Schweizer  untersuchten  das  Lignon  am  ausführlichsten ,  und  lehrten  viele 
Zersetzungsproducte  desselben  kennen. 

Das  Lignon  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  und  findet 
sich  im  rohen  Holzessig  in  Gesellschaft  anderer  geistiger  Flüssigkeiten  ;  diese 
sind:  Holzgeist,  Aceton,  Aldehyd,  Mesit  von  Reichenbach  (Essigformester?) 
und  Mesit  von  Weidmann  u.  Schweizer.  Meistens  ist  der  Holzgeist  nebst 
dem  Essigformester  vorwaltend,  welcher  bei  der  Destillation  des  rohen  Holz- 
geists über  Kalk  in  Holzgeist  und  essigsauren  Kalk  zerfällt  (IV,  218).  Im 
rohen  Holzgeist  von  Wattwyl  fand  Gm.  viel  Lignon ,  und  in  einem  aus  einier 
Holzessigfahrik  bei  Zürich  fanden  Weidmann  u.  Schweizer  iPogg.  43,  593) 
das  eine  Mal  fast  reinen  Holzgeist,  das  andere  Mal  gröfstentheils  Lignon. 

Darstellung.  1.  Man  befreit  das  bei  der  Destillation  des  rohen  Holzessigs 
zuerst  Uebergegangene  vom  aufschwimmenden  brenzlichen  Oel ,  rectificirt  es 
wiederholt  und  unter  Rücklassuug  der  fixeren  Theile  über  Kalk,  sättigt  das 
aus  Holzgeist,  Lignon,  Mesit  von  W.  u.  Schw.  und  wenig  Brenzöl  [und  et- 
was Wasser]  bestehende  Destillat  mit  Chlorcalcium ,  destillirt  diese  Lösung, 
ohne  noch  frisches  Chlorcalcium  zuzufügen,  wodurch  neben  dem  Holzgeist 
auch  Lignon  zurückgehalten  werden  würde ,  im  Wasserbade ,  befreit  das  aus 
Lignon,  Mesit,  Brenzöl  und  nur  noch  wenig  Holzgeist  bestehende  Destillat 
durch  wiederholte  Destillation  über  Chlorcalcium  von  diesem  Rest  des  Holz- 
geists ,  wobei  allerdings  neben  diesem  auch  etwas  Lignon  vom  Chlorcalcium 
zurückgehalten  wird ,  destillirt  hierauf  die  Flüssigkeit  für  sich  so  lange ,  bis 
das  Uebergehende  sich,  durch  Gehalt  an  Brenzöl,  mit  Wasser  trübt,  mengt 
das  Destillat  mit  viel  feingeriebenem  Chlorcalcium,  mit  welchem  es  eine  auf- 
gequollene Masse  und  eine  Flüssigkeit  bildet,  welche  verschiedene  ünreinig- 
keiten  im  Lignon  gelöst  enthält,  lässt  nach  einigen  Tagen  das  Flüssige  auf 
einem  Trichter  ablaufen  ,  und  destillirt  den  auf  dem  Trichter  bleibenden  Rück- 
stand ,  welcher  Chlorcalcium  in  Verbindung  mit  reinem  Lignon  hält,  im  Was- 
serbade, wobei  dieses  übergeht.     Weidmann  u.  Schweizer. 

Reines  Lignon  muss  mit  Kalihydrat  sogleich  weifse  glänzende  Blättchea 
eines  besondern  Kalisalzes  abscheiden;  erfolgt  dieses  erst  nach  einiger  Zeit, 
so  ist  Holzgeist  beigemischt,  welcher  das  Salz  gelöst  behält,  so  dass  es  sich 
erst  bei  weiterem  Zusatz  von  Kalihydrat,  wenn  schon  eine  weitere  Zersetzung 
des  Lignons  begonnen  hat,  ausscheidet.  —  Hält  das  Lignon  anch  nur  kleine 
Mengen  von  Mesit,  so  wird  es  durch  Kali  sogleich  gebräunt,  schon  während 
sich  obiges  Kalisalz  ausscheidet.    W.  u.  Scaw. 
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2.  Man  rectjficirt  den  rohen  Holzgeist ,  sättigt  das  Destillat  mit  Chlorcal- 
cium,  hebt  das  sich  hierbei  ausscheidende  Brenzöl  ab,  destillirt  die  übrige 
Flüssigkeit  im  Wasserbade  ,  fängt  das  zuerst  Uebergehende  für  sich  auf,  weil 
erst  später  das  reinere  Liguon  erscheint,  welches  man  durch  wiederholte  Recti- 
fication  über  Chlorcalcium,  bis  der  Siedpunct  stetig  ist,  vom  Wasser  befreit. 
Liebig. 

3.  Man  rectificirt  den  vom  Brenzöl  mechanisch  befreiten  rohen  Holzgeit 
wiederholt  über  Kalkmilch,  hierauf  wiederholt  mit  gleichviel  Wasser,  immer 
unter  Beseitigung  des  sich  beim  Wasserzusatz  ausscheideuden  Oels,  und  so, 
dass  die  Destillation  unterbrochen  wird ,  sobald  alles  Geistige  übergegangen 
Ist,  destillirt  einige  Mal  über  kleine  Mengen  von  Chlorkalk,  um  das  übrige 
Oel  durch  Verharzung  fixer  zu  machen  [was  jedoch  wegen  der  Wirkung, 
welche  der  Chlorkalk  leicht  auf  das  Lignon  ausüben  kann  ,  misslich  ist]  ,  und 
befreit  endlich  den  Geist  vom  Wasser  und  Holzgeist  durch  mehrmaliges 
Abziehen  auf  dem  Wasserbade,  das  erste  Mal  über  wenig,  dann  über  grofse 
Mengen  von  Chlorcalcium.  Doch  bleibt  noch  eine  Spnr  Brenzöl  beigemischt, 
durch  den  Geruch  wahrzunehmen     Gm. 

Eiffnischaf'len.  Wasserhelle  dünne  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0,816  Wkidm. 
u.  Schweizer,  0,804  bei  18^  Liebig,  0,797  Löwig,  0,836  bei  12,5'^  Gm. 
Siedpunct  bei  61,5"  Löwig  und  W.  u.  Sch.w  ,  60°  bei  28"  Druck  Liebig, 
61,25°  bei  27"  6"  Gm.  Dampfdichte  =  2,177  W.  u.  Schw.  ,  =  1,824.  Kane. 
Riecht  angenehm  ätherisch,  W.  u.  Schw.,  durchdringend  ätherisch,  Liebig, 
dem  Essigvinester  etwas  ähnlich,  Gm.  Schmeckt  brennend,  W.  u.  Schw., 
beifsend  gewürzhaft,  Liebig,  Gm.    Röthet  nicht  Lackmus. 

Berechnungen : 


At 

a 

Maafs 

Dichte 

At. 

b 

Maafs 

Dichte 

C    8 

48 

53,33 

8 

8,3280 

12 

72 

53,73 

12 

4,9920 

H  10 

10 

11,11 

10 

0,6930 

14 

14 

10,45 

14 

0,9702 

0    4 

32 

35,56 

2 

2,2186 

6 

48 

35,82 

3 

3,3279 

90 

100,00 

6,2396 

134 

100,00 

4 

1 

9,2901 
2,3225 

At. 

C 

Maafs 

Dichte 

At. 

d 

Maafs 

Dichte 

C  12 

72 

58,06 

12 

4,9920 

10 

60 

58,82 

10 

4,1600 

H  12 

12 

9,68 

12 

0,8316 

10 

10 

9,81 

10 

0,6930 

0     5 

40 

32,26 

2i 

2,7732 

4 

32 

31,37 

2 

2,2186 

124 

100,00 

4 
1 

8,5968 
2,1492 

102 

100,00 

4 
1 

7,0716 
1,7679 

Analysen. 

W.  u. 

Schw. 

Liebig 

Kanb 

L.  Gmelin 

a 

b 

a 

b 

c 

d 

C      58,50 

48,11 

54,75 

54,88 

53,25 

54,77 

55,37 

57,71 

H     10,04 

11,81 

11,11 

11,27 

10,62 

10,12 

9,83 

10,34 

0     31,46 

40,08 

34,14 

33,85 

36,13 

35,11 

34,80 

31,95 

100,00         100,00         100,00         100,00  100,00     100,00     100,00     100,00 

Das  von  Liebig  analysirte  Lignon  a  war  durch  2malige ,  und  b  durch 
4malige  Rectification  über  Chlorcalcium  vom  W^asser  und  Holzgeist  befreit.  — 
Kane  (^Ann.  Pharm.  19,  180)  untersuchte  einen  Rest  von  Liebig's  Lignon.  — 
Das  von  Gm  untersuchte  Liguon  a  war  nach  (3)  erhalten  ,  zeigte  0,836  spec.  Gew. 
und  61,25  Siedpunct;  b  war  durch  mehrmalige  Rectification  von  «  über  viel 
Chlorcalcium  gereinigt,  und  c  durch  eine  nochmalige;  es  zeigte  0,843  spec. 
Gew.  und  59"  Siedpunct.  Das  Lignon  d  war  aus  Pariser  Holzgeist  durch  wie- 
derholte Destillation  über  viel  Chlorcalcium  im  Wasserbade  erhalten,  doch 
deutete,  sein  Geruch  und  sein  bei  58,75°  liegender  Siedpunct  auf  einen  Gehalt 
an  Aceton. 

Sowohl  die  Analysen,  als  die  Bestimmungen  der  Dampfdichte  weichen  zu 
sehr  von  einander  ab ,  als  dass  sich  für  das  Lignon  mit  Sicherheit  eine  For- 
mel festsetzen  lässt.  Wenn  ein  Holzessig  auch  nur  wenig  Aceton  hält ,  so  ist 
anzunehmen,  dass  dieses  bei  den  zur  Darstellung  des  Lignon  angewendeten 
Verfahrungsweisen  diesem  beigemischt  bleibt.  Sucht  man  dieses  durch  wie- 
derholte Destillation  über  Chlorcalcium  im  Wasserbade   möglichst  zu  eutwäs- 
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Sern,  so  wird  vom  Lignon  immer  ein  Theil  zurückgehalten,  während  alles 
Aceton,  welches  gar  nicht  vom  Chlorcalcium  gebunden  zu  werden  scheint, 
übergeht ;  damit  muss  das  Lignon  immer  reicher  au  Aceton ,  und  also  auch 
an  KohlenstoflF  werden.  Ist  übrigens  auch  diese  Erklärungsweise  ohne  Zwei- 
fel bei  der  Analyse  des  Lignons  d  von  Gm.  gültig,  so  ist  sie  doch  bei  der 
Analyse  von  Wkidmanm  u.  Schweizer  zweifelhaft ,  da  Dieselben  bei  diesem 
keineswegs  einen  niedrigeren  Siedpunct  fanden  ,  als  LiEsie  u.  A.  bei  einem 
Kohlenstoff- ärmeren  Lignon,  während  etwa  beigemischtes  Aceton,  welches 
schon  bei  56°  siedet,  den  Siedpunct  hätte  erniedrigen  müssen.  Sollte  etwa 
noch  eine  andere ,  weniger  flüchtige  Verbindung  im  Spiele  sein ,  welche  sich 
übrigens  dem  Aceton  ähnlich  verhält  ? 

Welches  auch  die  wahre  Formel  des  Lignons  sein  möge ,  so  scheint  es 
als  eine,  vielleicht  höhere,  gepaarte  Verbindung  betrachtet  werden  zu  müs- 
sen, welche,  wie  auch  Weidmann  u.  Schweizer  annehmen,  eine  Verbin- 
dung der  Forme-Reihe  und  eine  Verbindung  der  Viue-Reihe  enthält.  Denn, 
um  das  Lignon  als  eine  einfache  Verbindung  eines  Kerns  mit  8  und  mehr  At. 
Kohlenstoff  zu  betrachten,  hierfür  besitzt  es  einen  zu  niedrigen  Siedpunct; 
aufserdem  liefert  es  nacli  Weidmann  u.  Schweizer  bei  verschiedenen  Zer- 
setzungen einerseits  Holzgeist,  Ameisensäure,  Schwefelformester  und  Methyl- 
schwefelsäure, und  andererseits  Aldehyd,  Essigsäure  und  Essigformester. 

Weidmann  u,  Schweizer  erklären  sich  für  die  Formel  C^H^O^i ,  wonach 
das  Lignon  eine  Esterart ,  nämlich  unteracetyllgsaures  Methloxyd  =  C^H^O, 
C^HSQi-j  wäre.  Aber  eine  unteracetylige  Säure  (joAer  Xylitsäure ,  wie  sie 
auch  von  Weidmann  u.  Schweizer  genannt  wird),  welche  im  hypothetisch 
trocknen  Zustande  =  C'JPO«!  und  für  sich  =  C^H^O^  wäre  (Aldehyd+^O), 
ist  unbekannt,  und  schon  wegen  des  Atombruchs  unmöglich.  —  Jedenfalls 
müsste  man  die  Formel  des  Lignons  zu  C'^H'-'O*  verdoppeln,  um  das  halbe 
Atom  zu  beseitigen,  aber  selbst  dann  bleibt  die  Formel  noch  unwahrscheinlich 
wegen  der  unpaareu  Atomzahl.  Eben  so  unwahrscheinlich  sind  die  höchst 
complicirten  Gleichungen,  durch  welche  diese  Chemiker  gewisse  Zersetzungen 
des  Lignons  zu  erklären  suchen  ,  bei  welchen  sich  Dieselben  sowohl  zur  An- 
nahme der  acetyligen  Säure  oder  Aldehydsäure  (CH^O^,  oder  im  hypothetisch 
trocknen  Zustande  C'^H^O^) ,  als  der  oben  gedachten  unteracetyligen  Säure 
gedrungen  sehen. 

Zersetzungen.  1.  Das  Lignon  brennt  mit  oben  rothgelber,  unten  blauer, 
nicht  rufsender  Flamme,  welche  stärker  leuchtet,  als  die  des  Weingeists, 
aber  schwächer,  als  die  des  Aethers.     Gm. 

2.  Trocknes  Chlorgas  bildet  beim  Leiten  durch  Lignon  unter  ziemlich 
starker  Einwirkung  und  Entwicklung  von  salzsaurem  Gas  2  Schichten  ,  von 
welchen  die  untere  ölige  sich  auf.  Kosten  der  oberen  immer  mehr  vergröfsert. 
Nachdem  man  zuletzt  die  Reactiou  durch  gelindes  Erwärmen  verstärkt  hat, 
wird  das  erzeugte  Oel  (Xylit-Chloral)  mit  verdünntem  kohlensauren  Kali  und 
Wasser  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium,  welches  sich  nicht  darin  löst, 
entwässert. 

Dieses  Xißitchloral  hält  29,2.5  Proc.  C,  3,.51  H,  58,32  Cl  und  8,92  0,  ist 
also  C'2H8Cl*b3.  [Etwa  so:  C»2Hi205  -j-  6C1  =  C'^H^Cl'O^  +  2H0  +  2HC1?] 
Das  Xylitchloral  riecht  sehr  stechend ,  entwickelt  bei  der  Destillation  Salzsäu- 
re,  und  lässt  verschiedene  flüchtige  Verbindungen  übergehen,  während  eine 
Menge  feste  Masse  bleibt.  Mit  Wasser  destillirt,  geht  es  anfangs  unzersetzt 
über,  verwandelt  sich  aber  dann  unter  Salzsäureentwicklung  in  eine  andere 
Verbindung.    Weidmann  u.  Schweizer. 

3.  Das  Lignon  ,  in  einer  Proberöhre  zu  gleichen  Maafsen  über  concen- 
trlrte  Salpetersäure  geschichtet,  kommt  schnell  unter  Wärmeentwicklung  in 
heftiges  Aufvvalleu  und  stofsweises  Herausspiitzen,  durch  die  Entwicklung 
von  bitterlich  ätherisch  riechendem  Stickoxydgas  hervorgebracht,  und  lässt 
eine  durch  Oeltropfen  getrübte  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  Wusserzusatz  ver- 
gröfsern.  Die  gelbe  wässrige  Flüssigkeit  hält  Oxalsäure  und  bräunt  sich  mit 
Ammoniak;  das  Oel  ist  gelb  und  dickflüssig,  schmeckt  erst  gewürzhaft  süfs , 
dann  äufserst  brennend  scharf,  so  dass  stundenlang  ein  Eindruck  auf  der 
Zunge  bleibt,  wie  von  Verbrennung.    Gm. 


Lignon.  'S!! 

4.  Mit  einem  gleichen  Maafs  Vitriolöl  langsam  gemischt ,  bildet  das  Lig- 
non einen  hellbraunen  Syrup.  Gm.  Beim  raschen  Mischen  mit  Vitriolöl  bil- 
det es  unter  starker  Erhitzung  ein  dunkelbraunes  dickes  Gemisch.  Aus  die- 
sem scheidet  Wasser  unter  Aufnahme  von  Essigsäure  und  Methylschwefelsäure, 
ein  schwarzbraunes  Oel  aus,  welches  aus  Lignon,  Mesit ,  Xylituaphtha ,  Xylitöl 
und  aus  braunem  und  gelbem  Xylitharz  besteht.  Bei  2  Th.  Lignon  auf  1  Th. 
Vitriolöl  scheidet  sich  bei  Wasserzusatz  nur  wenig  Oel  aus  ,  welches  gröfsten- 
theils  aus  Mesit  und  Xylituaphtha  besteht ;  —  bei  gleichen  Theilen  bilden  sich 
die  Producte  in  gleichmäfsigem  Verhältnisse ;  —  bei  1  Th.  Lignon  auf  3  Th. 
Vitriolöl  entsteht  vorzüglich  Xylitöl  und  Xylitharz.  Weidmann  u.  Schw.  — 
Bei  der  Destillation  mit  gleichviel  Vitriolöl  entwickelt  das  Lignon  von  .\nfang 
an,  aber  in  zunehmender  Menge,  schweflige  Säure.  Zuerst  sammeln  sich  in 
der  Vorlage  Lignon  und  Mesiten  au,  hierauf  2  Schichten,  von  welchen  die 
untere  aus  wässriger  Essigsäure,  die  obere  aus  Mesit  und  Methol  besteht. 
Zuletzt  geht  auch  etwas  Schwefelformester  über.  —  Destillirt  man  1  Th. 
Lignon  mit  4  Th.  Vitriolöl,  so  geht  unter  starkem  Aufblähen  viel  schweflige 
Säure,  Essigsäure,  Essigformestcr  und  Schwefelformester,  wenig  Mesiten  und 
gar  kein  Methol  über.  —  Bei  16  Th.  Vitriolöl  erfolgt  die  Destillation  ruhig, 
und  man  erhält  sehr  viel  Essigsäure,  viel  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
formester, sehr  wenig  Essigformester  und  kein  Methol.  —  Bei  allen  diesen 
Destillationen  bleibt  eine  kohlige  Masse.  Weidmann  u.  Schweizer.  —  Bei 
der  Destillation  von  i  Th.  Lignon'  mit  2  Th.  Vitriolöl  und  1  Th.  Sauerkleesalz 
geht  zuerst,  unter  fortwährender  Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  Lignon 
und  Mesiten  über,  dann  Oxalformester,  Essigsäure  und  Mcthol ,  und  zuletzt 
etwas  Schwefelformester.     Weidmann  u.  Schweizer. 

5.  Destillirt  man  2  Th.  Lignon  mit  2  Th.  Braunstein,  3  Th.  Vitriolöl 
und  3  Th.  Wasser,  so  geht  zuerst  Lignon  mit  viel  Aldehyd  über,  dann,  bis 
zum  Ende  der  Destillation,  Ameisensäure  -  haltendes  Wasser.  Weidmann  b. 
Schweizer. 

6.  Fügt  man  bei  abgehaltener  Luft  zu  wasserfreiem  Lignon  nach  und 
nach  Kalihifdrat  in  kleinen  Stücken,  so  schwellen  diese  jedesmal  heftig  auf, 
und  bewirken  in  wenigen  Minuten  die  Ausscheidung  von  weifsen  silberglän- 
zenden Blättchen.  Hört  man  mit  dem  Kaiizusatz  auf,  sobald  an  einzelnen 
Stellen  Bräunung  anfängt,  und  stellt  einige  Zeit  hin,  so  lassen  sich  die  Kry- 
stalle  mit  der  Flüssigkeit  von  dem  zu  Boden  liegenden  Kalihydrat  auf  ein 
Filter  abschlämmen,  auf  dem  man  sie  bei  abgehaltener  Luft  nach  dem  Ablaufen 
der  Flüssigkeit  mit  Lignon  wäscht,  bis  sie  weifs  sind,  worauf  man  sie  im  Va- 
cuum  über  Vitriolöl  trocknet.  Das  so  erhaltene  unteracetyligsaure  Xylit-Kali 
ist  fettig  anzufühlen  uud  sehr  zerfliefslich.  Seine  wässrige  Lösung  zersetzt  sich 
an  der  Luft  durch  Bildung  von  essigsaurem  Kali  und  Ausscheidung  von  Lig- 
non. Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Essigsäure  j 
es  löst  sich  leicht  in  wasserfreiem  Holzgeist ,  aber  fast  gar  nicht  in  wasser- 
freiem Lignon.  Es  hält  im  krystallisirten  Zustande  43,00  Proc.  KO ,  33,87  C, 
4,92  H  und  18,21  0,  ist  alse  =  3  KO,  18  C,  15  H,  7  0  =  3(K0,C*H30ii) 
+  (C-H30,C*H30ii) ,  d.  h.  ein  Doppelsfilz,  in  welchem  3  At.  uuteracetyligsau- 
res  Kali  mit  1  At.  unteracetyligsaurem  Holzäther  (=  1  At.  Lignon  = 
C^H^O^i)  verbunden  siud.  Da  endlich  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  diese 
Krystalle  abgesetzt  haben,  Holzgeist  hält,  so  ist  die  Gleichung  für  deren  Bil- 
dung: 4C«HeO-'T  -f  3(K0,H0)  =  3CKO,C*HaO'Ü)  +  C^V^^O^k  f  3C2H402.  W. 
u.  Schweizer. 

Fügt  man  mehr  Kalihydrat  zum  Lignon,  als  zur  Bildung  des  unteracety- 
ligsaure Xylit-Kalis  nöthig  ist,  so  löst  sich  dieses  unter  einer,  mit  der  Kali- 
menge  und  der  Zeit  immer  mehr  zunehmenden  Bräunung  der  Ma.sse  allmälig 
wieder  auf.  Wasser,  nach  einiger  Zeit  zugefügt,  scheidet  eiu  dunkelbraunes 
öliges  Gemisch  von  Mesit,  Xylituaphtha,  Xylitöl  und  braunem  Xylitharz  aus, 
die  sich  in  der  Ordnung  nach  einander  bilden ,  wie  sie  genannt  sind.  Indem 
nämlich  das  Kali  aus  dem  unteracetyligsauren  Holzäther  (Lignon)  immer 
mehr  Holzgeist  frei  macht,  wird  durch  diesen  das  unteracetyligsaure  Kall  im- 
mer vollständiger  gelöst;  dieses  entzieht  dann  unter  gleichzeitigem  Eiufluss 
von  freiem  Kall  der  uuteracetyllgen  Säure  des  freien  Lignons  Sauerstoff,  um 
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zu  essigsaurem  Kali  zu  werden ,  und  das  durcli  die  Redüction  der  unterace- 
tyligen  Säure  entstandene  [liypotiietische]  Acetyloxyd  CC^H^O)  bleibt  dann 
mit  dem  Holzätiier  des  Llgnons  zu  Jtfesit  (C6Hß02)  verbunden.  K0,C*H30ii 
+  3CGHß02i  ==  KO,C*H303  +  3C6H602.  Das  gebildete  Mesit  wird  dann  durch 
weitere  Mengen  von  acetyligsaurem  Kali  zu  Xylitnaphtha  (C^H^Oia)  reducirt. 
Weidmann  u.  Schweizer. 

Bei  der  Destillation  des  Lignons  mit  Kalilauge  geht  Holzgeist  über,  und 
es  bleibt  essigsaures  Kali  nebst  wenig  Harz  und  Oel ,  welche  gröfstentheils 
von  der  Zersetzung  des  Holzgeists  durch  das  Kali  herrühren.  Weidwann  u. 
Schweizer. 

Kalium  erhitzt  sich  mit  Lignon  so  stark,  dass  bei  mangelnder  Abkühlung 
Entflammung  eintreten  kann.  Anfangs  scheidet  sich  ohne  alle  Gasentwicklung 
acetyligsaures  Xylit-Kali  aus,  hierauf  bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  und  bildet 
endlich  eine  schwarzbraune  dicke  Masse.  Aus  dieser  scheidet  Wasser  ein 
dunkelbraunes  öliges  Gemisch  von  Mesit,  Xylitnaphtha,  Xylitöl  und  Xylitharz 
aus,  während  es  viel  essigsaures  Kali,  sehr  wenig  Xylitharz  und  sehr  wenig 
eines  sauren  Körpers  (welcher  die  ßlei-  und  Quecksilbersalze  fällt),  und 
wahrscheinlich  auch  Holzgeist  gelost  behält.  Zuerst  nämlich  entzieht  das  Ka- 
Hum  einem  Theil  des  Lignons  Sauerstoff,  wodurch  Mesit  und  Kali  entsteht; 
das  gebildete  Kali  zersetzt  dann  anderes  Lignon  in  unteracetyligsaures  Kali 
und  in  Holzäther;  dieser,  der  kein  Wasser  findet,  um  Holzgeist  zu  bilden, 
vereinigt  sich  mit  einem  andern  Theil  des  Kalis  zu  Holzäther-Kali.  SC^H^O^' 
+2K  =  K0,C^H30ii  4-  C2H3K02  +  4C6H602,  Indem  das  Kalium  weiter  ein- 
wirkt ,  reducirt  es  das  Mesit  zu  Xylitnaphtha,  dann  zu  Xylitöl,  endlich  zu  Xy- 
litharz. Bei  Wasserzusatz  löst  sich  das  Holzätherkali  als  wässriges  Kali  und 
Holzgeist.  Weidmann  u  Schweizer.  —  Ueber  die  Wirkung  des  Kaliums 
vgl.  LÖWIG  (_Pogg.  42,  404). 

Verbindungen.  Das  Lignon  mischt  sich  mit  Wasser  nach  allen  Verhält- 
nissen. 

Es  löst  wenig  Phosphor  und  Schwefel;  die  farblosen  Lösungen  werden 
durch  Wasser  milchig.  Gm.  Die  Phosphorlösung,  im  Verschlossenen  aufbe- 
wahrt ,  bildet  keine  Phosplior-haltende  Säure ,  wie  die  Lösung  des  Phosphors 
in  Aceton.    Zeise. 

Es  löst  sehr  viel  lod    mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Es  löst  nicht  das  Chlorcalcium ,  dringt  aber  unter  Wärmeentwicklung 
In  dasselbe,  und  schwellt  es  zu  einer  weifsen  Masse  auf,  welche  bei  100" 
das  Lignon  nur  langsam  und  unvollständig  entwickelt.  Es  lässt  sich  mit 
einer  Lösung  des  Chlorcalciums  in  Holzgeist  mischen ;  aber  bei  Zusatz  von 
mehr  Chlorcalcium  bilden  sich  nach  dem  Zusammenschütteln  2  Schichten,  von 
welchen  die  obere  vorzugsweise  das  Lignon  hält.  Gm.  Das  Chlorcalcium 
löst  sich  in  Lignon  nach  allen  Verhältnissen  zu  einer  Art  Syrup.  Liebig 
(Chim.  orij.'). 

Das  Lignon  mischt  sich  mit  Weingeist  und  Jether  nach  allen  Verhält- 
nissen ;  aus  letzterem  Gemisch  scheidet  Wasser  einen  Theil  des  Aethers  nach 
oben  ab.     Gm. 

Das  Lignon  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Terpenthinöl ;  es  löst 
sehr  viel  Campher,  Wallrath  und  Gallenfett  und  wenig  Olivenöl.  Auch  löst 
es  Colophonium  und  Schellack.    Gm. 

Anhang  zum  Lignon. 

Zersetzung^sproducte  des  Lignons.     Reichf.nbach's   Mesit  und  Scas- 
lan's  Flüssigkeit. 

Methol.    C^H3  oder  C20H1*? 

Bildet  sich  bei  der  DestUlation  von  Lignon,  Mesit,  Mesiten,  XyHtnaph- 
tha,  Xylit&i  oder  Xylitharz  mit  Vitriolöl. 
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Man  destlllirt  1  Thell  Llgnon  mit  1  Th.  VltriolSl,  hebt  die  obere  Schicht 
des  Destillats,  welche  neben  Methol  schweflige  Säure,  Schwefelforiiiester  und 
Mesiten  hält,  ab,  schüttelt  sie  mit  Wasser,  dann  mit  schwacher  Kalilauge, 
destiilirt  sie  unter  Bteseitigung  der  ersten  und  letzten  Antheiie,  welche  Mesi- 
ten und  Schwefelformester  halten ,  wiederholt  diese  gebrochene  Destillatloa 
mehrmals  ,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  nach  Schwefelformester  riecht ,  stellt 
es  dann  mit  Chlorcalclum  zusammen  und  rectificirt  es  über  gebrannten 
Kalk. 

Farblose  dünne   Flüssigkeit,   leichter  als   Wasser.     Siedet   ungefähr  bei 
175",  ohne  alle  Zersetzung.    Riecht  dem  Terpinthinöl  ähnlich,  schmeckt  bren- 
nend.                                                                    Wkidm.  u.  Schweizer 
4  C         24                88,89                88,97 
3  H  3 11^11 11,02 

C'iHS        27  100,00  99,99 

[Der  Siedpunct  deutet  vielmehr  auf  C^uH'*.] 

Das  Methol  hält  sich  in  lufthaltigen  Gefafsen.  Es  mischt  sich  nicht  mit 
Vitriolol ,  aber  bei  beständigem  Umrühren  damit  entwickelt  es  unter  Schwär- 
zung des  Vitriolöls  viel  schweflige  Säure ,  und  verschwindet  nach  einigen  Ta- 
gen völlig.  Hierauf  erhält  man  bei  Wasserzusatz  3  Schichten :  die  untere, 
fast  farblose  hält  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und  Methol-Schwefelsäure. 
Sättigt  man  sie  daher  mit  Kalk  ,  dampft  das  Filtrat  ab ,  und  zieht  den  trock- 
nen Rückstand  mit  Weingeist  aus,  welcher  Gyps  zurücklässt,  so  bleibt  beim 
Verdunsten  des  Weingeists  weifser  krystallischer  melholschwefelsaurer  Kalk, 
welcher  beim  Erhitzen  Methol,  dann,  unter  Schwärzung,  schweflige  Säure 
entwickelt,  und  welcher  16,02  Proc.  Kalk,  38,45  C,  4,90  H  und  41,52  Schwe- 
felsäure hält,  also  CaO,S03  -f  Ci2H9,S03  ist.  —  Die  mittlere  Schicht  ist 
schwarz  und  dick,  und  die  obere  gelblich;  destiilirt  man  diese  Schichten, 
die  sich  ntcht  wohl  trennen  lassen,  mit  Wasser,  so  geht  Methol  über,  und  es 
bleibt  Metholharz,  welches  durch  Weingeist  vom  Rest  des  Methols  befreit, 
dann  durch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Wasserbade  ge- 
reinigt wird.  Das  so  erhaltene  Metholhar%  ist  schwarz,  schwerer  als  Was- 
ser ,  weich  und  bei  gelinder  Wärme  schmelzend ,  in  Aether  und  Lignon ,  aber 
nicht  in  Holzgeist  und  Weingeist  löslich.  Es  hält  86,00  Proc.  C,  9,57  H  und 
4,43  0 ,  ist  also  C^^H'^O.  —  Bei  der  Destillation  von  Methol  mit  VitriolöI 
geht  ein  Theil  Methol  unzersetzt  über;  aufserdem  entwickelt  sich  schweflige 
Säure  und  sehr  wenig  Essigsäure,  und  es  bleibt  eine  kohlige  Masse.  Weid- 
mann u.  Schweizer  (J.  pr.  Chem.  23 ,  48). 

•      Xylitöl.     C12H90. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  VitriolöI,  Kalihydrat  oder  Kalium  auf 
Lignon,  Mesit  oder  Xylitnaphtha,  und  bei  der  von  VitriolöI  oder  Kalüiydrat 
auf  Mesiten:  Seiner  Bildung  aus  Lignon  ,  Mesit  uad  Mesiten  geht  immer  die 
Bildung  von  Xylitnaphtha  voraus.  —  Bei  der  Zersetzung  des  Acetons  durch 
Kalihydrat  oder  Kalium  entsteht  dasselbe  Oel  (IV,  792). 

Man  lässt  stark  überschüssiges  KalHj.>drat  längere  Zeit  auf  Lignon  ein- 
wirken ,  fügt  Wasser  hinzu ,  destiilirt  das  sich  dabei  ausscheidende  ölige  Ge- 
misch von  Xylitöl  und  Xylitharz  mit  Wasser,  wobei  das  Harz  zurückbleibt, 
rectificirt  das  übergegangene  Xylitöl  mehrmals  für  sich ,  wobei  man  jedesmal 
das  unter  200°  Uebergehende ,  welchem  Xylitnaphtha  beigemischt  sein  kann , 
bei  Seite  lässt. 

Farbloses  Oel ,  leichter  als  Wasser ;  siedet  über  200°  und  geht  unzersetzt 
über.    Riecht  eigenthümlich ,  schmeckt  bitter  und  brennend. 

Weidmann  u.  Schweizer          Löwig 
a                      b  c 
80,90                81,38                80,47                80,94 
10,11                10,36                10,42                10,27 
8^99 8^V^ 941 8,79 

C>2H90        89  100,00    .  100,00  100,00  100,00 

a  war  aus  Lignon  durch  VitriolöI,  b  durch  Kalihydrat  und  c  durch  Ka- 
lium erhalten. 


12  C 

72 

9  H 

9 

0 

8 

814  Vine;  Stammkern  G*H*. 

Das  Oel  brennt  mit  heller,  rufsender  Flamme.  —  Bei  50  bis  80°  längere 
Zeit  der  Luft  dargeboten ,  verwandelt  es  sich  völlig  in  braunes  Xylitharz. 
2Ci2H90+0=C2^H>*^03.  —  Es  mischt  sich  mit  Vitriolöl  nach  allen  Verhaltnis- 
sen unter  Entwicklung  von  etwas  schwefliger  Säure  zu  einer  dunkelbrau- 
nen Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser,  nach  einiger  Zeit  hinzugefügt,  ein  dun- 
kelbraunes öliges  Gemisch  von  Xylitöl  und  X>litharz  scheidet,  während  es 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Spuren  von  Essigsäure  und  Xylitharz 
aufuiuimt.  Also  wirkt  das  Vitriolöl  fast  blofs  oxydirend.  —  Bei  der  Üeslilla- 
tion  mit  Vitriolöl  liefert  das  Xylitöl  schweflige  Säure,  Essigsäure  und  Methol, 
und  Irisst  eine  kohlige  Masse.  —  Kalihydrat  färbt  das  Xylitöl  unter  Wärme- 
entwicklung braun,  dann  schwarz  und  verwandelt  es  allmälig  unter  Bildung 
von  essigsaurem  Kali  und  einem  Harze  in  eine  steinharte  Masse.  ■ —  Kalium 
wirkt  selbst  beim  Erwärmen  nur  schwach  ein  ,  und  verschwindet  ohne  Gas- 
entwicklung langsam  im  Oele,  welches  sich  bräunt  unb  verdickt.  Hierauf 
scheidet  Wasser,  welches  das  erzeugte  essigssure  Kali  löst,  ein  braunes  öliges 
Gemisch  von  Xvlitöl  und  einem  Harze  aus,  welches  mit  dem  durch  Kalihydrat 
erlialtenen  übereinkommt.  Es  hält  82,82  Proc.  C  ,  lü,21  H  und  6,97  0 ,  ist 
also  C+^-H^^fiO;*. 

Das  Xylitöl  löst  sich  fast  gar  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Holzgeist, 
Aether ,  Weingeist  und  Lignon.  Wkid3iann  u.  Schweizer  (J.  pr.  Chem. 
23,  42). 

Braunes  Xylitharz.    C^^'H^sO^. 

Es  bildet  sich  beim  Einwirken  von  Vitriolöl,  KaHhydrat  oder  Kalium  auf 
Lignon,  Mesit  oder  Xylitnaphtha,  und  von  Vitriolöl  oder  Kaliliydrat  auf  Me- 
siten  ,  wobei  immer  die  Bildung  der  Xylitnaphtha  der  des  Harzes  vorausgeht. 
Auch  bildet  es  sich  bei  der  Oxydation  des  Xyiitöls  durch  Vitriolöl,  oder  durch 
Aussetzen  an  die  Luft.  Auch  entsteht  das  Harz  bei  der  Zersetzung  des  Ace- 
tons durch  Kalihydrat  oder  Kalium  QV,  792). 

Man  lässt  überschüssiges  Kalihydrat  auf  wasserfreies  Lignon  so  lange  wir- 
ken, bis  das  Gemisch  braun  geworden  ist,  worauf  mau  Wasser  ^zusetzt.  (Bei 
zu  langer  Einwirkung  zersetzt  das  Kali  das  zugleich  erzeugte  Xylitöl  in  ein 
anderes  Harz  ( oben  )  ,  welches  sich  nur  schw  ierig  vom  braunen  Xylilharze 
trennen  lassen  würde.)  Man  destillirt  das  durch  den  Wasserzusatz  ausge- 
schiedene ölige  Gemisch  so  lange  mit  öfters  zu  erneuerndem  Wasser,  als.  mit 
diesem  noch  Xylitöl  übergeht,  löst  den  Rückstand  in  Weingeist,  verdunstet  die 
Lösung  im  Wasserbade,  und  lässt  den  geschmolzenen  Rückstand  noch  längere 
Zeit  auf  demselben. 

Rothbraun;  schwerer  als  Wasser;  unter  15'  siiröde,  bei  15—20"  weich 
und  zähe;  schmilzt  unter  100°.    Seine  wässrige  Lösung  reagirt  sauer. 

Weidmann  u.  Schweizer. 
Braunes  Xylitharz  Gelbes  Xylitharz. 
24  C    '  144  77,42  78,85  80,12 

18  H  18  9,68  9,53  10,04 

3  0  24  12,90  11,62  9,84 


C2iHit03  186  100,00  100,00  100,00 

Es  löst  sich  in  Vitriolöl  fast  nach  allen  Verhältnissen  unter  Wärmeerzeu- 
gung und  Entwicklung  schwefliger  Säure  zu  einer  schwarzen  schmierigen 
Masse.  Behandelt  man  diese  nach  längerer  Zeit  mit  Wasser ,  so  nimmt  dieses 
unter  Abscheidung  eines  Harzgemisches  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und 
Spuren  von  Essigsäure  und  Harz  auf;  aus  dem  Harzgemisch  zieht  70procen- 
tiger  Weingeist  unverändertes  braunes  Xylitharz  aus,  während  ein  braunes 
pulveriges  Harz  bleibt,  welches  bei  100"  noch  nicht  weich  wird,  sondern  erst 
hei  stärkerer  Hitze  zu  einer  schwarzen  Masse  zusammenschmilzt.  Es  hält 
83,27  Proc.  C,  9,38  H  und  7,35  0,  ist  also  =  C^^RS^O^.  —  Bei  der  Destilla- 
tion mit  Vitriolöl  liefert  das  braune  Xylitharz  schweflige  Säure,  Essigsaure, 
wenig  Methol  und  einen  schwarzen  Rückstand. 

Das  braune  Xylitharz  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Kalilauge,  aber  leicht 
in  Weingeist,  Aether  und  Lignon;  die  weingeistige  Lösung  fäHt  nicht  den 
Bleizucker.    Weidmann  u.  Schweizer  QJ.  pr.  Chem.  23,  45). 


Xylitnaphtha.  '815 

Gelbes  Xylitharz. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Vitriolöl  auf  Lignon ,  iMesit  und  Xylitnaph- 
tha, wahrscheinlich  durch  kataljtische  Wirkung  auf  das  zuerst  erzeugte  iso- 
mere braune  Xylitharz. 

Wan  destillirt  das  nach  der  Zersetzung  des  Lignons  durch  Vitriolöl  bei 
Wasserzusatz  abgeschiedene  Oel  mit  Wasser,  löst  das  rückständige  Ge- 
misch von  gelbem  und  braunem  Xylitharz  in  starkem  Weingeist ,  versetzt  die 
Lösung  mit  TOprocentigem  Weingeist,  welcher  das  gelbe  Harz  niederschlägt, 
und  befreit  den  Niederschlag  von  dem  vorigen  mit  niedergefallenen  braunea 
Harze  durch  wiederholtes  Lösen  in  starkem  und  Fällen  durch  schwachen 
Weingeist.     Hierauf  schmelzt  man  es  längere  Zelt  auf  dem  AVasserbade    [sie]. 

Das  Harz  ist  rothgelb,  spröde  und  wird  beim  Reiben  nicht  weich,  wie  das 
braune.    Es  schmilzt  erst  weit  über  100"  [sie]. 

Seine  Analyse,  wonach  es  vielleicht  mit  dem  braunen  Harz  isomer  ist, 
s.  bei  diesem  (IV,  814). 

Das  gelbe  Harz  verhält  sieh  gegen  Vitriolöl,  wie  das  braune.  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  Kalilauge.  Es  löst  sich  fast  gar  nicht  in  schwachem  Wein- 
geist, aber  in  starkem  Weingeist  und  in  Aelher  und  zwar  mit  gelber  Farbe. 
Seine  weingeistige  Lösung  fällt  nicht  den  weingeisligen  Bleizucker  ;  hinzuge- 
fügtes Ammoniak  erzeugt  gelbe  Flocken.  Weidmann  u.  Schweizer  {_J.  pr. 
Chem.  23,  47). 

Xylit-Naphtha.    C^HeO^^  =  C^m^W. 

Entsteht  beim  Einwirken  von  Vitriolöl,  Kali  oder  Kalium  auf  Lignon,  Me- 
sit  oder  Mesiten. 

Man  stellt  wenig  Kalihydrat  mit  Lignon  einige  Zelt  zusammen,  fügt  Was- 
ser hinzu,  trennt  von  der  wässrigen  Lösung  das  ölige  Gemisch  von  Xylit- 
naphtha, Mesit,  Xylitöl  und  Xylitharz,  befreit  es  vom  Harze  durch  Destillation 
mit  Wasser,  rectificirt  das  Destillat  für  sich,  wobei  zwischen  100  und  120" 
vorzugsweise  die  Xylitnaphtha  übergeht  ,  und  rectificirt  diese ,  um  sie  vom 
Rest  des  Mesits  und  Xylitöls  zu  befreien,  mehrmals,  indem  man  das  über  100 
und  unter  120 '  Uehergeheude  für  sich  auffängt,  bis  es  einen  ziemlich  stetigen 
Siedpunct  von  110^  zeigt 

Farblos,  dünnflüssig,  leichter  als  Wasser,  bei  110''  siedend  und  unzersetzt 
destillirbar.    Riecht  nach  Pfeffermünzöl,  schmeckt  brennend. 

Wkidm.  u.  Schweiz.  Löwig 
6     C                36                66,67                    60,82                    66,64 
6     H                 6                11,11                    11,08                    10,23 
1^  0 12 22,22 22,10 23,13 

54  100,00  -       100,00  100,00 

Die  von  LövriG  analysirte  Naphtha  war  durch  Behandlung  von  Lignon  mit 
Kalium  erhalten.  —  Die  Xylitnaphtha  wird  als  Holzäther  +  Acetyloxydul  be- 
trachtet, =  C2H30+C^H30i. 

Die  Flüssigkeit  brennt  mit  rufsender  Flamme.  Sie  bräunt  und  verdickt 
sich  mit  Vitriolöl;  hierauf  scheidet  Wasser  ein  Oel  aus,  welches  aus  Xylit- 
naphtha, Xylitöl  und  gelbem  und  braunem  Xylitharz  besteht.  Die  wässrige 
Lösung  hält  Essigsäure,  Methylschwefelsäure  und  eine  Spur  Harz.  —  Bei  der 
Destillation  der  Xylitnaphtha  mit  Vitriolöl  geht  schweflige  Säure,  Essigsäure, 
Mesiten  und  Methol  über,  und  es  bleibt  eine  kohlige  Materie.  —  Ueberschüs- 
siges  Kalihydrat  bildet  mit  der  Xylitnaphtha  eine  schwarzbraune  Masse,  aus 
welcher  Wasser  unter  Abscheidung  eines  dicken  Gemisches  von  Xylitharz  und 
Xylitöl  Essigsäure  mit  etwas  Holzgeist  aufnimmt.  —  Kalium  gibt  mit  der  Xy- 
litnaphtha unter  heftiger  Einwirkung,  aber  ohne  Gasentwicklung,  ein  schwarz- 
braunes dickes  Gemisch,  welches  dieselben  Producte  hält,  wie  das  mit  Kali- 
hydrat erhaltene.  [Die  verwickelten  Gleichungen  für  diese  Zersetzungen  s. 
J.  pr.  Chem.  23,  37  bis  39.] 

Die  Xylitnaphtha  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist, 
Aether  und  Lignon.    Weidmann  u.  Schweizer  (/.  pr.  Chem.  23,  35). 
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Mesit  von  Weidmann  u.  Schweizer.    C«H«02=C12H120*. 

Dieses  Meslt  Ist  von  Reichenbach's  Mesit  verscliieden.  Es  findet  siel»  nur 
In  geringer  Menge  Im  Holzessig;  es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Vi- 
triolöl,  Kali  oder  Kalium  auf  Lignon  und  bei  der  Einwirliung  von  Vitriolöl 
oder  Kali  auf  Mesiten. 

Darstellung.  1.  Hat  man  das  Lignon  vom  Holzgeist  durch  Destillation 
über  Chlorcaicium  befreit  (IV,  219),  so  bleibt  ihm  noch  etwas  Mesit  beige- 
mischt, welches  sich  wegen  seiner  geringen  Menge  nicht  durch  Wasser  aus- 
scheiden lässt.  Man  destillirt  daher  von  diesem  Gemische  das  meiste  Lignon 
ab,  bis  das  Uebergehende  durch  Wasser  getrübt  yv\rA ,  befreit  den  Rückstand 
in  der  Retorte,  der  gröfstentheils  au«  Mesit  besteht,  durch  wiederholtes  Schüt- 
teln mit  Wasser  vom  Lignon,  destillirt  ihn  im  Wasserbade  unter  Wechseln  der 
Vorlage,  da  das  zuerst  Uebergehende  noch  Lignon  halten  kann ,  und  entwäs- 
sert endlich  das  zuletzt  übergegangene  reine  Mesit  durch  Destillation  über 
Chlorcaicium. 

2.  Man  stellt  Lignon  mit  nicht  zuviel  Kalihydrat  zusammen  bis  zur  an- 
fangenden Bräunung  (IV,  811),  mischt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser,  destil- 
lirt die  hierdurch  abgeschiedene  ölige  Flüssigkeit,  wobei  das  Xylitharz  zurück- 
bleibt, rectiflcirt  das  aus  Mesit,  Xylitnaphtha  und  Xylitöl  bestehende  Destillat, 
fängt  das  bis  zu  80 '  übergehende  Mesit  in  einer  besonderen  Vorlage  auf,  und 
reinigt  es  durch  mehrere  Destillationen ,  unter  jedesmaliger  Beseitigung  des 
zuletzt  Uebergehenden. 

Eigenschaften.  Farblos,  dünnflüssig,  leichter  als  Wasser,  siedet  etwas 
über  70%  von  2,833  bis  2,852  Dampfdichte  [was  nicht  zur  angenommenen 
Formel  passt].    Riecht  angenehm  ätherisch,  schmeckt  brennend. 

Weidmann  u.  Schweizer. 
Nach  (1)      Nach  (2) 
6  C             36            62,07            62,31             62,26 
6  H.              6            10,34            10,57             10,65 
2  0  16  27,59  27,12  27,09 

C6H602  58  100,00  100,00  100,00 

Das  Mesit  brennt  mit  heller,  rufsender  Flamme.  —  Es  mischt  sich  mit 
Vitriolöl  unter  starker  Erhitzung.  Wasser ,  nach  einiger  Zeit  hinzugefügt, 
entzieht  dem  dunkelbraunen  Gemisch  Methylschwefelsäure  und  Essigsäure, 
und  lässt  ein  dickes  braunes  Oel,  aus  unzersetztem  Mesit,  Xylitnaphtha,  Xy iltöl 
und  braunem  und  gelbem  Xylitharz  bestehend.  Bei  der  Destillation  mit  Vi- 
triolöl liefert  das  Mesit  unter  fortwährender  Entwicklung  schwefliger  Säure, 
gleich  dem  Lignon,  zuerst  Mesiten,  dann  Methol  und  Essigsäure,  und  lässt 
einen  kohligen  Rückstand.  —  Kalihydrat  scheidet  in  Berührung  mit  Mesit  so- 
gleich ein  Kalisalz  aus,  welches  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essig- 
säure liefert;  aber  bald  erzeugt  es  unter  fortschreitender  Zersetzung  Xylit- 
naphtha, dann  Xylitöl  und  Xylitliarz.  [Die  Gleichungen  sind  nachzusehen.] 

Das  Mesit  braucht  3  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Weidmann  u.  Schweizer. 
(/.  pr.  Chem.  23,  29). 

Mesiten.    C6H603=C12hi206. 

Entsteht  bei  der  Destillation  von  Lignon ,  Mesit  oder  Xylitnaphtha  mit  Vi- 
triolöl. Trocknes  Lignon  liefert  dabei  nur  wenig  Mesiten,  well  es  bald  gröfs- 
tentheils In  Methylschwefelsäure  verwandelt  wird,  und  dadurch  der  Oxyda- 
tion entgeht ;  aber  wasserhaltendes,  welches  nicht  so  leicht  Methylschwefel- 
säure bildet,  liefert  viel  Mesiten. 

Man  destillirt  gleiche  Theile  Lignon  und  Vitriolöl  mit  ein  wenig  Wasser, 
und  wechselt  die  Vorlage,  sobald  das  Destillat  sich  in  2  Schichten  zu  scheiden 
beginnt,  weil  von  da  an  nur  noch  wenig  Mesiteii,  dagegen  Methol  und  Essig- 
säure übergeht.  Das  erste  Destillat,  weiches  aus  Mesiten  und  beigemischtem 
Lignon  besteht,  wird  mit  Chlorcaicium  geschüttelt,  welches  sich  im  Lignon 
löst;  man  hebt  das  darüberschwimmende  Mesiten  ab,  befreit  es  durch  mehr- 
maliges Schütteln  mit  wenig  Wasser  vom  letzten   Lignon,  und  dest^llrt   es 
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über  Chlorcalciuni  und  dann  über  gebranntem  Kalk  ,    jedesmal  unter  Beseiti- 
gung des  zuletzt  Uebergeheuden,  welches  Methol  enthalten   kann. 

Farblos,  dünuflüssig,  von  0,805  spec.  Gew.;  siedet  stetig  bei  63'^;  Dampf- 
dichte 2,873.    Riecht  angenehm  ätherisch. 

W.  u.  S. 
8  C                  36                54,55  54,87 

6  H                    6                  9,09  9,14 

3  0  24 36,36 35,99 

CSH603  66  100,00  100,00 

Acetjligsaurer  [=  aldehydsaurer]  Holzäther  =  C2n30,C*H302.  —  [Nach  der 
Formel  C-H^O*  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu  3,0505,  aber  nach  der  For- 
mel C*'H''03  ist  die  berechnete  Dichte  von  der  gefundenen  viel  abweichender, 
so  dass  dabei  eine  ungewöhnliche  Verdichtungsweise  angenommen  werdea 
müsste.] 

Das  Mesiten  brennt  mit  hellleuchtender  rufsender  Flamme.  Es  färbt  sich 
mit  Vitriolöl  unter  starker  Erhitzung  erst  heller,  dann  immer  dunkler  braun. 
Wasser,  nach  einiger  Zeit  zum  Gemisch  gefügt,  scheidet  ein  aus  Mesiten,  Xy- 
litnaphtha,  Xylitöl  und  Xylitharz  bestehendes  Oel  aus ,  während  es  Methyl- 
schwefelsäure und  Essigsäure  aufnimmt.  —  Bei  der  Destillation  mit  gleich  viel 
Vitriolöl  geht  es  anfangs  unzersetzt  über,  und  liefert  dann  schweflige  Säure, 
Essigsäure  und  Methol.  —  Bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  Vitriolöl 
erhält  man  nur  wenig  Methol,  und  fast  blofs  schweflige  und  Essig-Säure.  Bei 
der  Destillation  mit  Vitriolöl  und  saurem  oxalsaurem  Kali  wird  kein  Oxalfor- 
mester  erhallen.  —  üeberschüssiges  Kalihydrat  bildet  mit  Mesiten  eine  sich 
allmälig  bräunende  gallertartige  Masse.  AVasser,  nach  längerer  Zeit  hinzu- 
gefügt, nimmt  daraus,  nebst  dem  freien  Kali,  viel  von  einem  Kalisalz  auf, 
welches  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essigsäure  liefert,  also  acet>  lig- 
saures Kali  ist,  während  ein  Gemenge  von  Mesit,  Xylitnaphtha,  Xylitöl  und 
Xylitharz  zurückbleibt.  —  Kalium  scheidet  aus  Mesiten  unter  starker  Er- 
hitzung, aber  ohne  Gasentwicklung,  sogleich  ein  weifses  Salz  aus,  welches  bei 
der  Destillation  mit  Schwefelsäure  Essigsäure  liefert,  und  für  unteracet> lig- 
saures Kali  (K0,C*H30'2)  zu  nehmen  ist,  und  welcjies  sich  bei  Wasserzusatz 
löst,  während  sich  ein  farbloses  öliges  Gemisch  von  Mesiten  und  Xylitnaphtha 
ausscheidet.    [Die  Gleichungen  für  diese  Zersetzungen  sind  nachzusehen.] 

Das  Mesiten  löst  sich  in  3  Th.  Wasser.  Weidmann  u.  Schweizer  (/.  pr. 
Chem.  23,  30). 

Reichenbach's  Mesit, 

Erzeugt  sich  bei  allen  trocknen  Destillationen,  und  findet  sich  namentlich 
im  Buchenholz-,  Steinkohlen-  und  Thier-Theer.  (Das  aus  Hanföl  erhaltene 
brenzliche  Oel  zeigt  jedoch  nichts  durch  Wasser  Ausziehbares,  das  sich  wie 
Mesit  verhielte.     Hess,  Puffg.  38,  384). 

Darstellung.  Man  destillirt  von  600  Kilogramm  Buchenholztheer  bei  sehr 
gelinder  Wärme  blofs  das  Flüchtigste  ab ,  aus  20  Liter  blassgelbem  leichten 
Oel  und  einer  wässrigen  Flüssigkeit  bestehend ,  die  sich  zu  gewissen  Zeiten 
der  Destillation  durch  Vermittlung  des  Mesits  wieder  mit  einander  mi- 
schen lassen.  Das  ganze  Destillat  wird  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt, 
und  im  Wasserbade  rectificirt,  so  lange  noch  Oel  übergeht.  Man  "  befreit  die- 
ses blassgelbe  Oel  von  der  kleinen  Menge  mit  übergegangener  Wiissriger  Flüs- 
sigkeit, und  destillirt  es  im  Wasserbade  über  viel  zerfallenem  Kalk,  welcher 
Kreosot,  Picamar  und  gelbfärbendes  Princip  zurückhält.  Wenn  sich  dieses  De- 
stillat an  der  Luft  allmälig  gelb  färbt ,  so  destillirt  man  es  nochmals  über 
Kalk,  worauf  es  sich  hält.  Um  endlich  noch  das  Eupion  zu  scheiden ,  schüt- 
telt man  das  Destillat  tüchtig  mit  der  15fachen  Wassermenge ,  scheidet  die 
wässrige  Lösung  des  Mesits  vom  ungelösten  aufschwimmenden  Eupion,  destil- 
lirt erstere  in  einem  schwach  erwärmten  Wasserbade  ,  unterbricht  die  Destil- 
lation, sobald  dieses  ins  Sieden  kommt,  und  befreit  endlich  das  übergegangene - 
Gmelin,  Chemie.  B.  IV.    Org.  Chem.  I.  52 
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Mesit  durch  wiederholte  Destillation  über  Chlorcalcium  vom  Wasser  und 
Holzjieist. 

Wasserhelle,  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  0,805  spec.  Gew.  ;  bei  62°  sie- 
dend, von  angenehmem  gewürzhaft  geistigen  Geruch  und  schwach  brennendem 
Geschmack. 

Das  Mesit  verbrennt  mit  heller,  weifsgelber,  unten  etwas  bläulicher,  nicht 
rufsender  Flamme.  —  Es  verschluckt  Chlorgas  unter  mäfslger  Erhitzung,  und 
erhält  nach  einiger  Zeit  einen  äufserst  heftigen,  stark  zum  Thränen  reizenden  Ge- 
Buch.  Es  löst  Brom  unter  Erhitzung  und  Entfärbung.  —  Es  kommt  mit  concentrirter 
Salpetersäure  nach  kurzer  Zeit  in  heftiges  Aufwallen  ,  und  erhitzt  sich  auch 
mit  Vitriolöl  bis  zum  plötzlichen  Kochen,  ohne  jedoch  einen  Aether  zu  liefern, 
worauf  Wasser  Oele  vom  Geruch  nach  Kaffee  und  nach  Erdbeeren  ausscheidet. 

Das  Mesit  ist  einerseits  im  Stande,  Vj  Th.  Wasser  aufzunehmen ,  und  an- 
dererseits, sich  in  2  Th.  Wasser  zu  lösen.  —  Die  Lösung  des  Phosphors  in 
Mesit  leuchtet  nicht  an  der  Luft.  Das  Mesit  löst  Schwefel  und  reichlich  lod. 
Es  mischt  sich  nach  jedem  Verhältnisse  mit  Schwefelkohlenstoff.  Es  löst  In  der 
Wärme  die  ßoraxsäure.  Es  mischt  sich  mit  verdünntem  Ammoniak  und  Kali, 
nicht  mit  concentrirtem  Kali,  und  wird  nicht  dadurch  zersetzt.  Es  löst  salpe- 
tersaures Uranoxyd  und  Chlorgoidnatrium,  aber  nicht  Chlorcalcium.  Es  mischt 
sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Aether,  Weingeist,  flüchtigen  und  fetten 
Oelen,  und  löst  mehrere  Campherarten,  Fette  ,  Harze  und  organische  Säuren. 
REiCHKXBAcn   (Schw.  69,  176  ;  Ausz.  y4nn.  Pharm.  10,  298). 

Nach  Berzklius  ist  Rkichknbach's  Mesit  Essigformester;  In  diesem  Fall 
müsste  noch  eine  leichtere  Flüssigkeit  beigemischt  sein,  denn  das  spec.  Gew. 
des  Essigformesters  beträgt  0,919,  das  des  Mesits  0,805.  —  VgL  auch  Liebig 
{Ann.  Pharm.  10,  315). 

Scanlan's  Flüssigkeit. 

Man  destillirt  vom  rohen  Holzessig  15  Proc.  ab,  neutralisirt  den  Rück- 
stand mit  Kalk,  und  destillirt  ihn,  nach  Beseitigung  des  sich  hierbei  abschei- 
denden Peches,  so  lange,  als  das  Destillat  noch  leichter  als  Wasser  ist,  und 
rectificirt  dieses  wiederholt.  Dabei  geht  zuerst  eine  stark  frefärbte  Flüssig- 
keit von  0,9  spec.  Gew.  über,  dann  eine  von  0,83  spec.  Gew.,  hierauf  Wasser 
und  ein  Brenzöl,  welches  sich  beim  Aufbewahren  schwärzt.  Erstere  flüchtig- 
ste Flüssigkeit  von  0,9  spec.  Gew.  wird  für  sich  gesammelt,  durch  Thierkohle 
entfärbt  und  im  Wasserbade  rectificirt. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  farblos,  zeigt  0,911  spec.  Gew.,  siedet  bei 
55,6',  riecht  stark  widrig,  röthet  Lackmuspapier  erst  beim  Aussetzen  an  die 
Luft,  ist  sehr  brennbar,  wird  durch  Kali  oder  Kalk  sogleich  zersetzt  unter 
Bildung  von  essigsaurem  Alkali,  und  mischt  sich  mit  Wasser  nach  jedem  Ver- 
hältnisse und  zwar  unter  einiger  Wärmeentwicklung  und  Verdichtung.  Scan- 
LAN  (P/»7.  Mag.  J.  7,  395;  auch  J.  pr.  Chem.  7,  97). 


B.    Nebenrelhen. 

a.    Sauerstoffkern.     C^R^O^ 
Oxalsäure.    C^HäO^  =•.  C*H202,06. 

Savary  Dlss.  de  sale  acetosellae.    Argentor.  1773. 

Wiegleb.     Crell  chem.  J.  2,  6. 

Scheele.     Opusc.  2,  187. 

Bergman.     Opusc.  1,  251  ;  3,  364  u.  370. 

Westhumb.     Dessen  kleine  phys.  chem.  Abh.  l,'l. 

Richter.     Dessen  Neuere  Gegensl.  8,  92. 

Thomson.    Phil.  Trans.  1808,  63 

ßSRARD.     Ann.  Chim.  73,  263;  auch  A.  Tr.  19,  2,  265. 
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Bkbzklius.  Gilb.  40,  250;  —  Jnn.  Chim.  94,  185;  —  Jnn.  Chim.  Phys.  18, 
155;  auch  Schw.  33,  422. 

F.  C.  VOGKL.  Schw.  2,  435,  u.  7,  1. 

DÖBEREiNEB.     Schw.  16,  107  und  23,  66. 

DuLONG.  Mem.  de  la  Glosse  de  Sc.  math.  et  phys.  de  VInstitut.  Annees 
1813,  14,  15.  p.  CXCIX;  Ausz.  Schw.  17,  229. 

Gay-Lussac.  Ann.  Chim.  Phys.  46,  218 ;  auch  Schw.  62,  441 ;  auch  Ann. 
Pharm.  1,  20. 

TrRNKB.  Phil.  Mag.  Ann.  9,  161;  auch  Schw.  62,  444:  auch  Br.  Arch. 
38,  159.  —  Phil.  Mag.  Ann.  10,  348;  auch  Ann.  Pharm.  1  ,  22;  auch 
Pogg.  24,  166. 

Graham.    Salze.    Ann.  Pharm.  29,  2. 

BussY.  Doppelsalze.  J.  Pharm.  24,  609 ;  auch  Ann.  Pharm.  29,  312 ;  auch 
/.  pr.  Chem.  16,  395. 

Bkblin.  Doppelsalze  der  Chroms.  Berzeliiis  Jahresbericht.  24,  244  und  aus- 
führlicher Berzelius  Lehrbuch,  Ausg.  5,  3,  1036. 

Kleesäure,  Sauerkleesäure ,  Sauerkleesalzsäure ,  Zuckersäure,  kohlige 
Säure,  Acide  oxalique,  Ac.  carboneux. 

Geschichte.  1773  von  Savaby,  1779  von  Wiegleb  durch  Erhitzen  des 
Sauerkleesalzes  als  Sublimat  und  wässriges  -Destillat  zuerst  erhalten ;  von 
Scheele  zuerst  aus  Sauerkleesalz  durch  Bleiessig  dargestellt,  und  mit  der  aus 
Zucker  und  Salpetersäure  erhaltenen,  schon  früher  bekannten  und  von  Bkbg- 
MAN  untersuchten  Zuckersäure  als  Identisch  erwiesen. 

Vorkommen.  1.  In  freier  Gestalt:  Im  Safte  der  Kichererbsen?  In  Bole- 
tus stilfureus.  —  2.  Als  oxalsaures  Ammoniak  :  Im  Guano.  —  3.  Als  Sauer- 
klepsalz:  In  Oxalis  Acetosella  u.  coriiiculata,  Rumex  Acetosella  u.  Acetosa, 
und  Geranium  acetosum;  auch  in  Spinacia  oleracea  und  Phijtolacca  decandra, 
Braconnot,  in  Rheiivi  palmat.  und  in  der  Herba  Belladonnae.  —  4.  Als 
oxalsaures  Natron :  In  Salsola  Kali  u.  Soda  und  in  Salicomia-Arten  QAnn. 
Pharm.  16,  8§').  —  5.  Als  oxalsaurer  Kalk:  Nach  ScnuEi^K^ia  Radix Rhabarb., 
Alcannae,  Apii,  Bistort.,  Cardopatiae ,  Curcumae ,  Dictamni  albi,  Foe- 
nicufi,  Gentianae  rubrae^  Hirundinariae,  Lapathi  acuti,  Liquiritiae,  Mandra- 
gorae.,  Ononidis  spinosae,  Ireos  florent.,  Ir.  nostratis,  Rhabarb.  suecici,  Sa- 
ponariae,  Scillae,  Sigifli  Salam.,  Tormentillae ,  Valerianae ,  Zedoariae  und 
Zingiberis;  in  Cortex  Berberidis,  Cantll.  albae ,  Cascarill.,  Cass.  caryophyl- 
latae,  Cassiae  fistul. ,  Chinae,  Cinnam.,  Culilaban,  Frangulae,  Fraxini,  Quer- 
cus ,  Sambuci ,  Simarubae,  Ligni  sancti  und  Clmi.  Nach  Andern  in  Radix 
Betae  vulgaris,  Comi  floridae,  Lathyri  tiiberosi,  Paeoniae  off.,  und  Vinceto- 
xici;  in  Cortex  Geoffroyae  Surinamensis  und  Jamaicensis,  Kopalki,  Quas- 
siae,  Parobo,  Pseudochinae  und  Winteranus;  in  Lignum  Campechiense ;  in 
Stipites  Diilcamarae  ;  in  Herba  Aesciili  Hippocastani,  Belladonnae  und  Me~ 
sembryanthemi  crystallini.  Nach  Fourckoy  u.  Vauquet.in  (J.  Phys.  68,429) 
überhaupt  in  den  meisten  Pflanzen.  Macht  nach  Braco.vnot  (y/nn.  Cä«i/j.Pä.v«. 
28,  318.;  auch  Schw.  45,  156)  oft  die  Hälfte  von  vielen  Lichen-A.rie\\  aus, 
und  gelangt  bei  deren  Verwesung  in  die  Dammerde  der  Felsen.  —  Auch  in 
der  Bierhefe.  K.  Schmidt.  —  Wrihrend  der  kräftigsten  Vegetation  findet  sich 
der  Oxalsäure  Kalk  im  Inhalt  der  Pflanzenzellen  völlig  gelöst ,  und  zwar  nicht 
vermittelst  einer  Säure,  denn  verdünnte  Aepfel-  oder  Citronen-Säure  lösen  ihn 
nicht,  sondern  vermittelst  des  Pflanzeneiweifses.  Erst  gegen  das  Ende  der 
Vegetationsperiode  schiefst  der  Ueberschuss  des  Oxalsäuren  Kalks  in  den  Zel- 
len in  mikroskopischen  Quadratoktaedern  an,  z.  B.  in  den  Zellen  von  Tra- 
descantia  discolor  und  verschiedenen  Cacteen.  K.  Schmidt  QAnn.  Pharm, 
61,  297).  —  Der  oxalsaure  Kalk  findet  sich  in  rectangulären  Säulen,  mit  4 
auf  die  Seitenkanten  gesetzten  Flächen  zugespitzt,  in  der  Wurzel  von  Iris 
florentina,  Raspail  ;  in  Fritillaria  Meleagris ,  Scilla  bifolia  u.  maritima^ 
Narcissus,  Hyacynthus  und  Amaryllis ,  Jussieu;  in  Piper  Magnoliaefolium, 
Tradescantia,  Musa,  Calla  aethiopica,  Atoe  verrucosa,  Sprengel,  Rudolphi 
und  Kieser  ;  in  Crinum  latifolium,  Mirabilis  Jalapa,  Decandolle  (Mem.  d.  l. 
Soc.  d^llist.  Natur.  4,  223  u.  413).  —  Der  oxalsaure  Kalk  findet  sich  ferner 
in  einigen  Harnsteinen ,   Wollaston  ;   in  Harnsedimenten ,  Pbout  ;   im  Harn 
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des  Seeadlers  in  sehr  kleiner  Menge,  J.  Davv;  im  Liquor  Allaritoidis  der 
Kuh,  LassaigiVk;  im  Schleim  der  Gallenblase  der  Menschen,  Ochsen,  Hunde, 
Kaninchen  und  Hechte,  und  auf  der  Schleimhaut  des  schwangeren  Uterus  ia. 
mikroskopischen  Quadratoktaedern,  K.  Schmidt  (^Ann.  Pharm.  61,  299);  eben 
so  in  den  Malpighischen  Gefäfsen  der  Raupe  von  Sphinx  Cunvolvuli,  Meckel, 
K.  Schmidt.  —  6.  AJs  oxalsaures  Eisenoxydul  in  Braunkohlenlagern. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  der  Salpetersäure  auf  die  meistea 
übrigen  organischen  Verbindungen    nv,  lOS).    Gegenwart  von  Salzsäure 

begünstigt    die   Bildung,  der  Oxalsäure.     E.  Kopp  {Compt.  rend.  24,  616J.  — 

2.  Bei  den  Zersetzungen  des  Cyans  durcli  Wasser  und  Animonialc 
(IV,  307  und  309).  —  3.  Bei  der  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  Chlor, 
und  beim  Verwesen  des  im  Guano  enthaltenen  harnsauren  Ammo- 
niaks. —  4.  Bei  geUndem  Schmelzen  von  Kaliiiydrat  mit  vielen  or- 
ganischen Verbindungen  (IV,  119).  Demgemäfs  schlägt  Gav-Lussac  (äcAw. 
58,  91)  ein  (noch  nicht  ausgeführtes)  Verfahren  vor,   das  tartersaure  Kali  in 

oxalsaures  zu  verwandeln.  —  5.  ßei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus 
kohlensaurem  Kali  und  Kohle  (iv,  37). 

Darstellung.  1.  Man  fällt  nach  dem  Vorgange  von  Scheele  Sauer- 
kleesalz, in  heifsem  Wasser  gelöst,  durch  etwas  überschüssigen  Blei- 
essig, wäscht  das  niedergefallene  Oxalsäure  Bleioxyd  zuerst  durch 
öfteres  Uebergiefsen  mit  frischem  Wasser  und  Abgiefsen ,  dann  auf 
dem  Seihzeuge  sehr  gut  aus ,  digerirt  es  mehrere  Tage  unter  öfte- 
rem Un)rühren  mit  der  zur  Bildung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  nö- 
thigen  Menge  von  Vitriolöl,  welches  auf  68,6  Th.  verbrauchtes 
Sauerkleesalz  oder  auf  148  Th.  des  getrockneten  Oxalsäuren  Blei- 
oxyds wenig  über  49  Th.  zu  betragen  hat,  und  mit  seinem  lOfachen 
Gewicht  Wasser  verdünnt  ist,  filtrirt  die  wässrige  Oxalsäure  vom 
schwefelsauren  Bleioxyd  ab,  dampft  wiederholt  ab  und  erkältet ,  so 
lange  noch  Oxalsäure  anschiefst,  und  reinigt  diese  durch  Umkrystal- 
lisiren  von  der  etwa  noch  anhängenden  Schwefelsäure.  —   Man  kann 

diese  auch  durch  Digestion  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  wenig  oxalsaurem 
Bleioxyd,  bis  sie  nicht  mehr  Chlorbaryum  trübt,  entfernen,  dann  das  Filtrat 
durch  Hvdrothion  von  dem  etwa  aufgelösten  Blei  befreien,  —  War  das  Oxal- 
säure Bleioxyd  nicht  durch  sorgfältiges  Waschen  von  allem  essigsauren  Kali 
befreit,  so  hält  die  daraus  dargestellte  Oxalsäure  übersaures  Kalisalz,  welches 
beim  Glühen  als  kohlensaures  bleibt,  und  wovon  man  die  Oxalsäure  durch  Umkry- 
stallisiren,  weil  das  Kalisalz  zuerst  anschiefst,  oder  durch  Sublimation,  wo- 
bei jedoch  ein  Theil  der  Säure  zersetzt  wird ,  befreien  kapn.  —  Anthön 
(Repert  81,  250)  empfiehlt  statt  des  Bleiessigs  das  als  Abfall  von  der  Berei- 
tung der  essigsauren  Alaunerde  so  reichlich  vorkommende  schwefelsaure  Blei- 
oxyd. Er  sättigt  zu  diesem  Zwecke  1  At.  (137,2  Th.)  Sauerklecsalz  unter  Er- 
hitzen mit  Wasser  durch  kohlensaures  Kali ,  digerirt  die  Flüssigkeit  mehrere 
Tage  unter  öfterem  Umschütteln  mit  2  At.  (304  Th.)  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd, giefst  die  wässrige  Lösung  des  schwefelsauren  Kalis  vom  gebildeten 
Oxalsäuren  Bleioxyd  ab,  welches  nach  gutem  Waschen  sich  völlig  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  lösen,  also  frei  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  sein  muss,  und  zer- 
setzt dieses  durch  längere  Digestion  mit  2  At.  (98  Tli.)  stark  verdünntem  Vi- 
triolöl, ■ —  Man  kann  auch  das  Sauerkleesalz  mit  kohlensaurem  Kali  neutrali- 
siren,  durch  Chlorbaryum  Oxalsäuren  Baryt  fällen,  und  diesen  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  zersetzen. 

2.  Man  erwärmt  1  Th.  Zucker  mit  8Th,  Salpetersäure  von  1,12 
(1,38  Schlesinger)  spec.  Gew.  in  einer  Retorte  anfangs  gelinde,  zu- 
letzt zum  Kochen,  dampft  in  der  Schale  ab,  erkältet  zum  Krystalli- 
siren  der  Oxalsäure  und  dampft   die  Mutterlauge   noch  so   oft  mit 
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kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  ab,  als  beim  Erkalten  noch  Kry- 
stalle  entstehen,  und  reinigt  diese   durch  Unikrystallisiren.    Bergman. 

—  So  gebeo  3  Th.  Zucker  mit  30  Th.  Salpetersäure  voh  1,12  sp.  Gew.  1  Th. 
Oxalsäure.  Bkrgmax.  —  Statt  des  reineu  gemeinen  Zuckers  dient  auch 
roher  Zucker,  brauner  Zuckersyrup,  Stärkezucker  und  Stärkmehl.  —  Die  sich 
hierbei  entwickelnden  salpetrigen  Dämpfe  werden  oft  zugleich  zur  Bereitung 
des  englischen  Vitriolöls  benutzt  (I,  861).  —  Bei  zu  wenig  Salpetersäure  ent- 
steht «veniger  Oxalsäure  und  mehr  Zuckersäure  (künstliche  Apfelsäure),  welche 
beim  Abdampfen  als  ein  dicker  brauner  Syrup  bleibt,  aber  durch  Digestion 
mit  mehr  Salpetersäure  auch  noch  in  Oxalsäure  zu  verwandeln  ist.  —  Schle- 
siXGEK  (Repert.  74,  24)  empfiehlt  mit  Recht,  gleich  von  Anfang  an  mehr 
Salpetersäure  anzuwenden,  damit  die  erhaltenen  Oxalsäure-Krystalle  nicht  mit 
einer  zähen  Mutterlauge  verunreinigt  bleiben  ,  Avelche  nicht  wohl  abfliefsen, 
und  sich  nicht  ins  Papier  ziehen  kann.  Daher  nimmt  Er  auf  1  Th.  Zucker  8 
Th.  Salpetersäure  von  1,38  spec.  Gew.,  ohne  weltern  Wasserzusatz,  dampft  nach 
allmäligem  Erwärmen,  zuletzt  bis  zum  Kochen,  auf  Vß  ab,  und  erh  ilt  so  von 
100  Th.  Zucker  58  bis  60  Th.  schön  krystallisirte  Oxalsäure;  die  farblose  oder 
gelbliche  Mutterlauge  krystallisirt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  Oxalsäure, 
wenn  genug  Salpetersäure  angewendet  wurde  5  fehlte  es  daran ,  so  wird  die 
Mutterlauge  beim  Abdampfen  gelb  und  braun,  und  bedarf  eines  Zusatzes  von 
Salpetersäure.  Auch  empfiehlt  Schlesinger  die  Oxalsäure  aus  Wasser,  wel- 
ches etwas  Salpetersäure  hält,  umzukrystallisiren ,  die  Krystalle  nach  dem 
Abtropfen  auf  dem  Trichter  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen ,  und  zwi- 
schen Fliefspapier  bei  Mlttelwäruie  zu  trocknen.  —  Die  durch  Salpetersäure 
dargestellte  Oxalsäure  hält  oft  von  ersterer  beigemengt,  was  sich  daran  erken- 
nen lässt,  dass  sie  den  Kork  der  Aufbewahrungsflasche  gelb  ßrbt.  Berzei.ius 
entfernt  diese  Salpetersäure  durch  Verwitternlassen  der  Krystalle  an  heifser 
Luft,  Unikrystallisiren  aus  heifsem  Wasser,  nochmaliges  Verwitternlassen,  Kry- 
stallisiren  und  so  fort. 

Die  nach  1)  oder  2)  erhaltene  krystallisirte  gewässerte  Oxal- 
säure wird  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasserbade  oder .  durch  Su- 
blimation in  den  wasserfreien  Zustand  übergeführt.  —  turner  trock- 
net die  krystallisirte  Säure  zuerst  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Schale  ,  be- 
deckt diese  hierauf  erst  mit  einer  J^age  von  feinem  Fliefspapier,  dann  mit 
einer  Lage  von ;  Schreibpapier  und  endlich  mit  einer  zweiten,  sehr  flachen 
Schale ,  welche  mit  Eis  oder  kaltem  Wasser  gefüllt  ist  ,  erhitzt  die  untere 
Schale  auf  177  bis  höchstens  204"  ,  streift  alle  Stunden  die  am  Fliefspapier 
sublimirten  Nadeln  mit  einer  Feder  ab,  und  verwahrt  sie  noch  warm  ,  ehe  sie 
Feuchtigkeit  anziehen,  in  einer  grt  verschlossenen  Flasche.  Bei  dieser  Su- 
blimation zersetzt  sich  ein  geringer  Theil  der  Säure,  und  es  ziehen  sich  in 
das  Fliefspapier  einige  Zersetzungsproducte.  Die  sublimirte  Säure,  in  Wasser 
gelöst,  liefert  wieder  die  gewöhnlichen  wasserhaltigen  Krystalle,  also  hat  sie 
bei  der  Sublimation  keine  Umänderung  erlitten.     Tirner. 

Eigenschaften.  Durch  Sublimation  erhalten:  Wasserhelle  glän- 
zende feine  harte  Nadeln,  Tlrner;  durcli  Erwärmen  bei  100°  erhal- 
ten :  Weifse  verwitterte  pulverige  Masse.  Die  Säure  ist  schon  bei 
Mittelwärme  ein  wenig  flüchtig.  Faraday  (fPo.^.</.  19, 550).  Sie  lässt 
sich  bei  100°  sublimiren,  jedoch  langsam,  schneller  bei  150  bis 
162°,  ohne  dass  sich  dabei  ein  Theil  der  Säure  zersetzt;  aber  zwi- 
schen 165  und  204°  tritt  unter  rascherer  Sublimation  eine  geringe, 
mit  der  Hitze  steigende,  thcilweise  Zersetzung  ein.  Bei  212  schmilzt 
die  trockne  Säure,  geräth  in  lebhaftes  Kochen  und  verdampft,  einem 

Theil  nach  zersetzt.  Tlrner.  —  Die  trockne  Oxalsäure  sublimirt  sich 
nicht  und  zersetzt  sich  nicht  hei  2stündigem  Erhitzen  auf  110'  in  einer  Re- 
torte, sondern  verdampft  erst  bei  132  bis  150°,  unter  theilweiser  Zersetzung  j 
sie  fängt  bei  150'  zu  schmelzen  au,  kommt  bei  180°  In  völligen  Fluss  und  bei 

190"  ins  Sieden.   Duflos  (^Schw.  62,  450).  —   Die  Säure  ist  lü  der  Kälte 
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geruchlos,  aber  ihre  in  der  Hitze  erzeugten  Dämpfe  riechen  stechend 
sauer  und  erregen  Niesen  und  Husten.  Turner,  Sie  hat  unter  allen 
organischen  Säuren  den  stärksten  sauren  Geschmack,  und  wirkt  in 
gröfseren  Gaben,  z.  B.  von  einem  Loth,  tödthch.  Sie  röthet  von  al- 
len organischen  ^Säuren  am  stärksten  Lackmus,  ihre  Lösung  in  2000 
Th.  Wasser  zeigt  noch  diese  Wiritung.  Sie  entwickelt  beim  Erwärmen 
mit  Vitriolöl  Kohlenoxydgas  und  kohlensaures  Gas  zu  gleichen  Maa- 
fsen.  Ihre  Lösung  trübt  in  wenigen  Augenblicken  die  wässrige  Gyps- 
lösung. 

Trockne        Gay-Lussac    bkp.thollet 
.      '  -^il3^Li-~-  Oxalsäure       u.  Thenabd 

2  C        12  4  C        24  26,67  26,57  -     25,13 

H  1  2  H  2  2,22  2,74  3,09 

4  0         32  8  0         64 71,11 70,69 71,78 

C2H0*     45  CiH^OS     90  100,00  100,00  100,00 

Gay-Lussac  u.  Thknard  ,  so  wie  Bkrthollkt  ,  analysirten  den  bei  100° 
getrockneten  Oxalsäuren  Kalk,  welcher  als  CaO,C2HO*,  oder  als  2  CaO,C'»H208 
betrachtet  werden  kann. 

Für  die  Formel  C^HO*,  wonach  die  Oxalsäure  eine  Ibasische  Säure  sein  würde, 
spricht:  1.  Dass  die  Formel  einfacher  ist.  —  2.  Dass  die  Oxalsäure  aus  Cyan, 
C^N,  also  einer  Verbindung  entstehen  kann  ,  welche  nur  2  At.  C  hält.  — 
3.  Dass  die  Indigsäure,  welche  14  C  hält,  durch  Salpetersäure  in  Pikrinsäure, 
welche  12  C  hält,  und  in  Oxalsäure  verwandelt  wird,  für  welche  also  blofs 
2  C  der  Indigsäure  übrig  bleiben.  —  4.  Dass  manche  oxalsaure  Salze  bei  die- 
ser Ansicht  eine  einfachere  Formel  erhalten. 

Für  die  Formel  C'H^O**,  welche  die  Säure  zu  einer  2basischen  macht, 
spricht:  1.  Die  paare  Atomzahl  (IV,  168).  —  2.  Der  Siedpunct  (ebendaselbst). 
• —  3.' Die  grofse  Neigung,  saure  Salze  und  Doppelsalze  zu  bilden  i  IV,  169). 
—  4.  Die  Ameisensäure,  C^H^O'',  und  der  Holzgeist,  C-H^02,  lassen  sich  durch 
Salpetersäure  nicht  zu  Oxalsäure  oxydiren.  Gm.  Umgekehrt  kann  aus  Oxal- 
säure die  niedriger  stehende  Ameisensäure  gebildet  werden.  —  5.  Die  Oxalsäure 
lässt  sich  in  Oxaminsäure,  CH-iNO^,  verwandeln,  deren  Formel  sich  nicht  hal- 
biren  lässt,  und  welche  der  Oxalsäure  zu  nahe  steht,  als  dass  man  in  der 
Oxalsäure  2  C  und  in  der  Oxaminsäure  4  C  annehmen  könnte.  Laurent.  — 
6.  Nimmt  man  den  Oxalvinester  =  C*H50,C203,  so  ist  sein  Dampf  latomig; 
aber  bei  der  Formel  2C''H50,C^06  ist  er  halbatomig,  wie  der  der  meisten  übri- 
gen Esterarten.     Laurent. 

Die  Radicaltheorie  unterscheidet  von  der  für  sich  möglichst  getrockneten 
Säure,  C^HO'*,  noch  eine  hypothetisch  trockne  Oxals;iure  =  Ö  =  C-O^,  worin 
33,33  Proc.  C  auf  66,67  0  kommen,  wie  sich  eine  solche  in  den  möglichst 
getrockneten  oxalsauren  Metalloxyden  und  in  den  Estern  der  Oxalsäure  anneh- 
men lässt.  Nach  dieser  Ansicht  ist  die  für  sich  getrocknete  Oxalsäure  nicht 
C^HO*  (oder  C*H208),  sondern  =  HO,C203  (oder  2  HOjCOC),  also  ein  Oxal- 
säurehydrat. 

Zersetzungen.  1.  Die  Säure,  durch  eine  glühende  Röhre  gelei- 
tet, zerfällt,  ohne  Absatz  von  Kohle,  völlig  in  Gase  und  Wasser.  — 
2.  Die  Säure,  in  einer  Schale  oder  Retorte  erhU%t,  verflüchtigt  sich, 
ohne  einen  kohligen  Rückstand  zu  lassen,  theils  in  unzersetztem 
Zustande,  theils  in  Kohlenoxydgas  und  kohlensaures  Gas  zu  gleichen 
Maafsen  und  in  Wasser  zersetzt,  theils  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure zersetzt.  Gay-LUSSAC.  Gleichung  für  die  erste  Zersetzung:  C'»H208 
=  2 CO  +  2  002  + 2 HO.  Für  die  zweite:  C'>H208  =  2  C02  +  C2H20*.  —  Die 
Krystallwasser  haltende  Säure  schmilzt  in  einer  Retorte  bei  98°,  und  entwickelt 
schon  bei  110"*,  neben  dem  Dampfe  von  W^asser  und  Ameisensäure  ,  ein  Ge- 
menge von  Kohlenoxyd  und  kohlensaurem  Gas  im  Maafsverhältniss  von  5  :  6j 
diese  Entwicklung  nimmt  bei  120  bis  130'^  bedeutend  2U,  und  dauert  fort,  bis 
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alle  Oxalsäure  verschwundea  ist ;  gegen  das  Ende  der  Arbeit  wird  das  Ver- 
liältuiss  der  Kohlensäure  zum  Kohlenoxyd  etwas  gröfser,  wie  auch  das  zuletzt 
übergehende  Wasser  am  meisten  Ameisensäure  hält.  Erhitzt  man  nicht  zu 
heftig,  so  verflüchtigt  sich  alle  Oxalsäure  in  zersetztem  Zustande.  Gay-Lussac. 
—  Die  Krystallwasser  haltende  Oxalsäure  schmilzt  bei  98',  ist  bei  110' ruhig, 
entwickelt  bei  126'  nur  eine  Spur  Gas,  auch  bei  132^  nur  sehr  wenig,  kocht 
bei  143^  und  entwickelt  mit  den  Wasserdämpfen  nur  wenig  Gas,  welches 
erst  bei  ISj  bis  160°  reichlich  auftritt ,  und  ,  wie  auch  Gay-Lussac  fand,  5 
Maafs  Kohlenoxydgas  auf  6  M.  kohlensaures  hält.  Die  zuvor  entwässerte  Oxaf- 
säure  fängt  erst  über  165°  an,  sich  zu  zersetzen  und  Gas  zu  entwickeln ;  wirkt 
die  Hitze  allmälig  ein,  so  hält  es  ebenfalls  5  M.  Kohlenoxyd  auf  6  M.  Kohlen- 
säure ;  aber  bei  raschem  Erhitzen  nimmt  das  Kohlenoxyd  ab.  Turner.  —  vgl. 
DuFLOs  QSchw.  62,  450),  Schlesinger  (^Repert.  74,31).  —  Die  ^rsetzungs- 
producte  sind  dieselben ,  man  erhitze  die  Oxalsäure  für  sich  in  einer  Retorte, 
oder  in  Berührung  mit  Platinschwamm  oder  Bimsstein;  aber  Zusatz  von  Koh- 
lenpulver bringt  in  der  Zersetzung  eine  grofse  Störung  hervor.  Reiset  u.  • 
MiLLON  (iV^.  Jnn.  Chim.  Phys.  8,  290).  —  Schon  Bergman  zeigte ,  dass  die 
Oxalsäure  sich  beim  Erhitzen  unter  Schmelzen  und  Kochen  theils  unzersetzt 
sublimirt,  theils  in  ein  Gasgemenge  zersetzt,  welches  zur  Hälfte  aus  kohlen- 
saurem, zur  Hälfte  aus  einem  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gase  besteht.  — 
Die  Oxalsäure  ist  nicht  eigentlich  brennbar,  nur  dass  sich  das  aus  ihr  im 
glühenden  Tiegel  entwickelte  Kohlenoxydgas  entflammen    lässt. 

3.  Wässrige  Oxalsäure  wird  durch  Platinmohr,  sofern  dieser 
Sauerstoff  hält,  sehr  langsam  zu  Wasser   und  Kohlensäure   oxydirt, 

DÖBEREIKER  C^««.  Pharm.  14,  14). 

4.  Die  trockne  Oxalsäure  ahsorbirt  trocknes  Chlorgas  und  bil- 
det damit,  ohne  ein  Gas  zu  entwickeln,  eine  weifse  Substanz,  welche 
mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Kohlensäure  zerfällt;  die  Krystallwasser 
haltende  Säure  zerfällt  mit  Chlor  sogleich  in  Salzsäure  und  Kohlen- 
säure, und  zwar  erzeugt  1  Maafs  Chlorgas  2  M.   kohlensaures.    Dö- 

BEREIXER.  Die  trockne  Verbindung  ist  also  wohl  C'H^OSCl^,  welche  bei  Was- 
serzusatz 4C0^  und  2  HCl  bildet.  Auch  beim  Durchleiten  des  Chlorgases  durch 
die  wässrige  Säure  erhält  man  unter  völliger  Zersetzung  derselben  Kohlen- 
säure und  Salzsäure.     Anthon  {Repert.  59,  342). 

5.  Brom,  zu  wässrigem  Oxalsäuren  Kali  oder  Natron  gefügt, 
welches  etwas  überschüssiges  Alkali  hält,  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
ein,  aber  bei  40  bis  SO'^  unter  reichlicher  Entwicklung  von  reinem 
kohlensauren  Gas  und  Bildung  von  Brommetall.     Cahours    c^-    ^nn. 

Chim.  Phys.  19,  486;  auch  /,  pr.  Chem.  41,  61).  C^K-'O»  +  2Br  =  4  CO^ 
+  2  KBr. 

6.  Durch  längere  Digestion  mit  Salpetersäure  wird  die  Oxal- 
säure  gänzlich   [in   Kohlensäure    und  Wasser]   zersetzt.     Bergmav. 

Schlesinger's  QRepert.  74,  33)  neuere  Behauptung ,  die  Oxalsäure  werde 
durch  kochende  Salpetersäure  nicht  zersetzt,  ist  ungegründet;  allerdings  er- 
folgt die  Zersetzung  nur  langsam.     Gm. 

7.  Mit  wässriger  unterchloriger  Säure  entwickelt  die  Oxalsäure 
kohlensaures  und  Chlorgas;  ist  erstere Säure  concentrirt  und  letztere 
krystallisch ,  so  veranlasst  sie  unter  Wärmeentwicklung  heftiges 
Aufbrausen.    Balard. 

8.  Beim  Erwärmen  mit  wässriger  lodsäure  wird  die  Oxalsäure 
unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Freiwerden  von  Jod  zersetzt. 
H.  Davy.  5C*H208  +  2J05  =  20 co^  +  lOHO  +  2  J.  Eben  so  wirkt 
Ueberiodsäure ,   doch  erfolgt  die  Zersetzung  selbst  beim  Kochen  nur 

langsam.  BenCKISER  {Ann.  Pharm.  17,  258).  —  Bei  1  Th.  gewässerter 
Oxalsäure  auf  2  Th.  lodsäure,  die  in  10  bis  100  Th.  Wasser  gelöst  ist ,    zeigt 
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sich  bei  10°  in  20  Stunden  noch  keine  Wirkung;  bei  18  bis  20°  scheidet  sich 
in  3  bis  4  Stunden  lod  aus,  und  die  Zersetzung  ist  in  4  bis  5  Tagen  been- 
digt ;  bei  60°  beendigt  sie  sich  schon  in  einigen  Minuten  unter  lebhaftem  Auf- 
brausen. —  Auch  das  Licht  hat  grofsen  Einfluss:  Wenn  von  2  gleichen  Por- 
tionen des  Gemisches  bei  19°  die  eine  2  Stunden  lang  sich  im  Dunkeln  befin- 
det, die  andere  eben  so  lang  (von  9  bis  11  Uhr)  in  der  Sonne,  so  verhält 
sich  die  Menge  des  entwickelten  kohlensauren  Gases  =  1  :  12;  und  ia  der 
kräftigeren  Sonne  von  11  bis  1  Uhr  ist  das  Verhältniss  =  1  :  18.  Auch  wird 
bei  10°  im  Sonnenlichte  so  viel  Kohlensäure  entwickelt,  wie  bei  25"  im  Tages- 
lichte. —  Auch  der  Platinschwamm  begünstigt  die  Zersetzung  :  Ist  die  Tem- 
peratur so  niedrig,  dass  das  Gemisch  der  2  Säuren  keine  Gasentwicklung 
zeigt ,  so  stellt  sie  sich  beim  Hineinbringen  von  Platinschwamm  ein.  Wenn 
man  ein  G^isch,  welches  Gas  entwickelt,  in  2  Theile  theilt,  und  in  den  einen 
Platinschwamm  bringt,  so  liefert  dieser  in  derselben  Zeit  25-  bis  30mal  soviel 
Gas,  als  der  andere.  Mit  der  Menge  des  Platinschwamms  steigt  die  Gasent- 
wicklung, aber  nicht  im  einfachen  Verhältnisse;  bei  5  und  bei  10  Gramm 
Platinschwamm  verhält  sich  die  Gasentwicklung  =  3:  4.  Platinblättchen  von  84 
Quadratcentimeter  Oberfläche  verstärken  nicht  die  Gasentwicklung;  sie  bedecken 
sich  mit  viel  Blasen,  die  dadurch  die  weitere  Einwirkung  hindern.  —  Auch 
Kohle  beschleunigt  die  Gasentwicklung,  anfangs  lebhaft,  aber  bald  schwächer, 
so  dass  sich  die  Menge  der  entwickelten  Kohlensäure  im  Ganzen  nur  verdop- 
pelt zeigt.  —  Das  Verhältniss  der  Oxalsäure  zur  lodsäure  hat  keinen  Einfluss 
auf  die  Schnelligkeit  der  Zersetzung ,  wenn  nur  letztere  zur  Zersetzung  der 
erstem  hinreichend  ist,  d.  h.  auf  630  Th.  (5  At.)  gewässerte  Oxalsäure  wenig- 
stens 332  Th.  (2  A.)  lodsäure.  Eben  so  wenig  Einfluss  hat  eine  verschie- 
den starke  Verdünnung  mit  Wasser.  —  Die  Zersetzung  der  2  Säuren  wird 
umgekehrt  durch  sehr  geringe  Mengen  von  Blausäure  gehindert;  selbst  bei 
60  bis  801^.  Wenn  man  zur  Lösung  von  1  Gramm  gewässerter  Oxalsäure  in 
5  Gramüi  Wasser  1  Tropfen  15procentige  Blausäure  fügt ,  und  dann  die  Lö- 
sung von  2  Gramm  lodsäure  in  wenig  Wasser,  so  zeigt  sich  selbst  in  14  Ta- 
gen keine  Wirkung;  dann  aber  ist  die  Blausäure  erschöpft,  und  es  scheidet 
sich  Tod  aus ;  denn  es  sind  bei  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  durch  lodsäure 
zwei  Stadien  zu  unterscheiden:  1.  Oxydation  durch  die  lodsäure  allein;  2.  Oxy- 
dation unter  Mitwirkung  des  hierdurch  freigewordenen  lods.  Die  erste  dieser 
Wirkungen  ist  sehr  klein  ,  und  erfolgt  auch  bei  Gegenwart  von  Blausäure ; 
die  zweite  ist  sehr  stark,  kann  sich  aber  bei  Gegenwart  von  Blausäure  nicht 
äufsern ,  weil  diese  das  freigemachte  lod  sogleich  in  lodcyan  und  Hydriod 
überführt,  und  sich  letzteres  bei  Gegenwart  von  Blausäure  nicht  mit  der  lod- 
säure in  Wasser  und  lod  zersetzt.  Aber  bei  Abwesenheit  von  Blausäure  ist 
dieses  der  Fall,  und  mau  kann  daher  die  Zersetzung  der  mit  lodsäure  ge- 
mischten Oxalsäure  beschleunigen,  wenn  man  etwas  Hydriod  zufügt,  welches 
etwas  lod  niederschlägt,  nnd  dadurch  die  Wirkung  2)  verstärkt.  —  Eiufach- 
und  Anderthalb-Cyaneiseukalium  hindern  die  Zersetzung  nicht.  Millon  (N. 
Ann.  Chim.  Phys.  13,  31 ;  auch  J.  pr.  Chem.  35,  13). 

9.  Beim  Erwäi-inen  mit  Vitriolöl  zerfällt  die  Oxalsäure  in  zu- 
rückbleibendes Wasser  und  in  ein  Gemenge  von  Kohlenoxydgas  und 
koblensaurem  Gas  zu  gleichen  Maafsen.   Döbereiner.     c'^h^os  =  2  ho 

+  2  CO  +  2  C02.  Die  trockne  Oxalsäure  zersetzt  sich  mit  rauchendem  Vi- 
triolöl schon  bei  Mittelwärme  unter  lebhaftem  Aufbrausen.  Die  gewässerte 
löst  sich  in  Vitriolöl  auf,  und  bedarf  zur  Zersetzung  einer  gelinden  Erhitzung. 
Döbereiner.  —  Die  Zersetzung  der  gewässerten  Oxalsäure  durch  englisches 
Vitriolöl  erfolgt  erst  bei  110  bis  115°.  Gay-Lussac,  Die  trockne  Säure  wird 
durch  englisches  Vitriolöl  bei  100"  langsam,  bei  110"  rasch  zersetzt;  die  ge- 
wässerte zeigt,  wenn  das  Vitriolöl  sehr  überschüssig  ist,  bei  104"  schon  niä- 
fsiges  Aufbrausen.  Turner.  —  1  Th.  gewässerte  Oxalsäure  mit  10  Th.  gerei- 
nigtem Vitriolöl  erwärmt,  fängt  bei  123"  an.  Gas  zu  entwickeln,  frei  Aon 
Ameisensäure;  das  Gemisch  von  1  Th. gewässerter  Oxalsäure  und  4  Th.  Schwe- 
felsäure von  nur  1,4  spec.  Gew.  fängt  bei  122"  zu  sieden  an,  und  zeigt  erst, 
wenn  der  Siedpunct  durch  Verdampfung  von  Wasser  auf  134"  gestiegen  ist, 
schwache  Gasentwicklung,  die  bei  143"  lebhaft  ist,  und  bei  155'^  aufhört.    Dat 
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bei  134°  erhaltene  Gasgemenge  hSlt  11  Maafs  Kohlenoxyd  auf  12  M.  Kohlen- 
säure; das  bei  155"  erhaltene  hält  beide  zu  gleichen  Maafsen;  das  Destillat 
hält  Ameisensäure,  über  Yj  Proc.  der  angewandten  gewässerten  Oxalsäure  be- 
tragend. DuFLOs.  —  Beim  Erhitzen  von  1  Th.  gewässerter  Oxalsäure  mit  10 
Th.  Phosphorsäure  von  1,3  spec.  Gew.  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen; 
die  Gasentwicklung  beginnt  bei  140'  und  hört  bei  163'  auf,  und  das  Destillat 
hält  Ameisensäure,  ^'^  Proc.  der  gewässerten  Oxalsäure  betragend.     Dufi.os. 

10.  Die  wässrige  Oxalsäure  reducirt  unter  Kohlensäure-  und 
Wasser-Bildung  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  (die  Vanadsäur^  zu 
Vanadoxyd,  Berzelils)  und  die  Hyperoxyde  des  Mangans,  Bleis,  Ko- 
balts und  Nickels  zu  Salzbasen,  mit  welchen  sich  der  unzersetzt  ge- 
bliebene Theil  der  Oxalsäure  vereinigt.  Döbereiner.  2  C+H^o^  +  2  Mn02 

=  C+Mn20S  +  4C02+4H0.  Vgl.  Winkklbi.ech  CAnn.  Pharm.  13,  167).  — 
Beim  Zusammenreiben  von  4  Th.  trockner  Oxalsäure  mit  21  Th.  Bleihyper- 
oxyd kommt  die  Masse  augenblicklich  ins  Glühen  ;  gewässerte  Oxalsäure  ,  mit 
der  gleichen  oder  doppelten  Menge  Bleihyperoxyd,  erhitzt  sich  stark  unter 
Bildung  von  Wasserdämpfen,  kohlensaurem  Gas  und  kohlensaurem  Bleioxyd, 
kommt   aber   nicht    ins    Glühen.     Böttgkr    (V.   pr.    Chem.  8,  477;    Beiträge 

2,  39)  —  Ist  die  Oxalsäure  mit  Chromsäure  oder  einem  der  genann- 
ten Hyperoxyde  und  zugleich  mit  Schwefelsäure  in  Berührung,  so 
zerfällt  sie  völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  unter  Bildung  eines 
schwefelsauren  Metalloxyds.    Döbereiner.  c+h^o»  +  2Mn02  +  2S03  =  4C0a 

+  2H0  +  2(MnO,S03). 

11.  Oxalsaures  Ammoniak  zersetzt  sich  mit  Avässrigem  Aetz- 
suhlimat  im  Lichte  in  Salmiak,  Kalomel  und  Kohlensäure.   Planche 

(/.  Pharm.  1,  62).  Wohl  so:  2NH3,C*H208  +  4HgCl  =  2NH*C1  +  2Hg2Cl 
+  4C02,  —  Das  Gemisch  der  gesättigten  Lösungen  bleibt  im  Dunkeln  klar; 
im  Tageslicht  trübt  es  sich  in  6  Minuten,  und  setzt  nach  1  Stunde  Kalomel 
ab,  welches  im  Sonnenlichte  rasch  in  zarten,  mit  Gasblasen  von  Kohlensäure 
umgebenen  Flocken  niederfällt.  Das  Filtrat  hält  kein  Quecksilber  mehr,  son- 
dern Salmiak  und  unzersetzt  gebliebenes  oxalsaures  Ammoniak.     Planche. 

12.  Goldoxyd  zersetzt  sich  mit  wässriger  Oxalsäure  schnell  in 
Gold  und  kohlensaures  Gas.  Aus  wässrigem  Chforgold  fällt  die  Oxal- 
säure langsam  im  Dunkeln,  schneller  im  Lichte,  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  alles  Gold  metallisch.   Pelletier. 

13.  Oxalsäure  und  ihre  Salze  fällen  im  Sonnenlichte  aus  wäs- 
srigem Zweifach-Chlorplatin  das  Metall  unter  Kohlensäureentwick- 
lung. DÖBEREIXER  {Schw.  62,  94).  Nach  Kemp  {Repert.  74,  236),  der  viel- 
leicht die  Sonne  nicht  einwirken  liefs  ,  erfolgt   keine   Fällung.    —    Die  Wäs- 

srige  Lösung  des  Iiidsalmiaks  wird  durch  Oxalsäure  beim  Kochen 
nicht  zersetzt,  aber  in  der  Sonne  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  Fällung  von  grauem  metalhschen  Iridium  völlig  entfärbt. 

DÖBEREIXER. 

14.  Sauerkleesalz  zerfällt  beim  Erhitzen  m\i  KaUhydiat  in  Was- 
serstoffgas und  kohlensaures  Alkali.  Peligot  {Ann.  CMm.  Phifs.  73, 133). 
c^hkos  +  3(K0,H0)  =  4(K0,C02)  +  2110  +  2H.  —  Ebeuso  'beim  Er- 
hitzen mit  Barythydrat  in  Wasserstoffgas  und  farbloses  kohlensau- 
res Alkali.  Dumas  u.  Sias  {Ann.  chm.  Phys.  73, 123) ;  Pelouze  u.  JiliL- 

LON.  C^HKO&  +  3(H0,Ba0)  =  K0,C02  +  3(ßaO,C02)  +  2H0  +  2H. 

15.  Ein  wasserfreies  normales  oxalsaures  Salz  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  trocknen!  Baryt  Kohlenoxydgas  und  kohlensauren  Baryt. 
Pelouze  U.  MilLON  i^nn.  Pharm.  33, 182).  C'M^OS  +  2  BaO  —  2  (Ba0,C0» 
+  2M0  +  2  CO. 
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16.  Kalium  und  Natrium  zersetzen  die  trockne  Oxalsäure  bei 
gelindem  Erhitzen  unter  lebhafter  Feuerentwicklung  in  Kohle  und 
Alkali  [und  Wasserstoffgas].    Gay-Lussac  u.  Thenard. 

Verbindungen.     Mit    WaSSer.    ^ 

a.  Gewässerte  Oxalsäure.  GewShnUch  krystalllsirte  Oxalsäure  ge- 
uannt,  doch  ist  auch  die  wasserfreie  Oxalsäure  lirystalllscli.  —  Die  ent- 
wässerte Säure  erhitzt  sich  mit  Wasser  ;  sie  zieht  an  der  Luft  schnell 
nvieder  so  viel  Wasser  an,  wie  ihre  gewässerten  Krystalle  beim  Er- 
hitzen verloren  hatten,  Richter;  die  subhmirten  Nadeln  der  trock- 
nen Säure  werden  daher  an  der  Luft  schnell  undurchsichtig,  Tür- 
ner. Beim  Abdampfen  oder  Erkälten  der  wässrigen  Lösung  schiefst 
immer  die  gewässerte  Säure  an.    Darstellung  (iv,  820). 

Grofse  Avasserhelle  Säulen ,  dem  2  -  u.  1  -  gliedrigen  System  an- 
gehörend. Fig.  95,  doch  köanen  die  a-Flächea  fehlen.  Spaltbar  nach  u 
und  u;  i  :  u  oder  u  =  98°  30';  u  :  u'  =  63°  5';  i  :  c  =  129»  20';  i  :  f 
[nach  hinten?]  =  103°  15' ;  i  :  a  =  107°.  Die  Flächen  i,  c  und  f  erschei- 
nen als  Seitenflächen  einer  6seitigen  Säule,  und  die  Flächen  u  und  a  als  Zut 
spitzungsflächen  derselben.  Brooks  (^Ann.  Phil.  22,  119).  Bisweilen  herr- 
schen auch  die  u-Flächen  sehr  vor.  u  :  u'  [wohl  nach  hinten]  ==  lie*^  52' j 
u  :  f  =  117"  2';  i  :  c  =  129'  20';  c  :  f  =  127"  26';  i  :  f  nach  hinten  = 
103"  24';    /  oben  :  a  unten  =  145"  24';   a  :  u   =    140°  19'.       Prkvostayk 

{N.  Ann  chim.  Phys.  4,  453).  —  Die  Krystalle  Verlieren  in  einer  luft- 
haltenden Glocke  über  gebranntem  Kalk  bei  Mittelwärme  in  einigen 
Siunden  kein  Wasser,  bei  21°  jedocli  oberflächlich.  Türner.  Bei 
100°  an  der  Luft  verlieren  sie  langsam  alles  Wasser. 

Thomson  Berard  Berzelius  Bergm.  Richtbb 
C*H208         90  71,43  77  72,7  71,5  70  69,7 

4  Aq 36  28,57  23  27,3  28,5  30  30,3 

100,0 


C^H20'^+4Aq    126          100,00 

100 

100,0 

100,0          100 

Oder: 

Prout 

Hermann 

4  C          24 

19,05 

19,04 

19,4 

6  H            6 

4,76 

4,76 

4,7 

12  0          96 

76,19 

76,20 

75,9 

126      100,00      100,00      100,0 

b.  Wässrige  Oxalsäure.  Die  Krystalle  der  gewässerten  Säure 
lösen  sich  in  8  Th.  kaltem  Wasser  zu  einer  Avasserhellen  dünnen 
Flüssigkeit  von  1,045  spec.  Gew.  Richter.  Sie  lösen  sich  in  15,5 
Th.  Wassei*  von  10°,  in  9,5  Th.  von  13,9°,  in  sehr  kleinen  Men- 
gen Wasser  von  100°,  und  beim  Siedpunct  der  Lösung,  der  noch 
weit  über  100°  liegt,  fast  nach  jedem  Verhältnisse,  da  sie  auch 
für  sich   bei   104,5°   in  ihrem  Krystallwasser   zerfliefsen.    Turner. 

Mit  Salpetersäure  verunreinigte  Oxalsäure  löst  sich  schon  in  2  Th.  kaltem 
Wasser.  Berzklius.  Beim  Lösen  der  Krystalle  in  Wasser  wird  bisweilen 
ein  Knistern  bemerkt. 

Die  Oxalsäure  löst  sich  in  Sahsäure  und  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure ohne  Zersetzung.    Bergman. 

Oxalsäure  Salze,  Oxalates.  Die  Oxalsäure  ist  eine  der  stärk- 
sten Säuren,  und  übertrifft  in  ihrer  Affinität  zu  gewissen  Salzbasen, 
wie  zu  Kalk,  selbst  die  stärksten  Mineralsäuren.      Bei  der  Destination 

von  Kochsalz  mit  wässrlger  Oxalsäure  geht  viel  Salzsäure  über.  Berthollbt 
(ßtatique  chim.  1 ,  271).  Trocknes  Kochsalz  oder  Chlorcalciiim ,  mit  gewäs- 
serter Oxalsäure  Innig  gemengt ,   entwickelt  beim  Erhitzen  alle  Salzsäure ,   so 
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dass  nach  dem  Glühen  kohlensaures  Natron  oder  Kalk  bleibt.  A.  Th.  Wood 
QPhiL  Mag.  J.  5,  445).  vgl.  Kobell  (J.  pr.  Chem.  14,  379).  Die  Oxalsäure 
zersetzt. wässriges  salzsaures  oder  salpetersaures  Natron,  indem  saures  oxal- 
saures  Natron  auschiefst.  Döbebkiner  (J.  pr.  Chem.  15 ,  317).  —  Die  Lö- 
sung der  trocknen  Oxalsäure  in  absolutem  Weingeist  zersetzt  nicht 
kohlensaures  Kali  oder  Kalk,  dagegen  kohlensauren  Baryt,  Strontian 
und  Bittererde;  auch  fällt  sie  den  in  absolutem  Weingeist  gelösten 
salpetersauren  Kalk.    Pelolze. 

Die  normalen  Oxalsäuren  Salze  sind  in  ihrem  trockensten  Zu- 
stande, der  sich  jedoch  nicht  bei  allen  erhalten  lässt,  =  C'iFO*,; 
die  sauren  sind  =  C^HMO« ;    die  über  sauren   =  C'HMO^C^HSO«; 

aufserdem  gibt  es  noch  einige  basische  Salze.  Schreibt  man  die  Oxal- 
säure =  C-HO*,  so  sind  die  normalen  Salze  =  C-MO*,  die  sauren  =  C-MO*, 
C-HO*,  und  die  übersauren  =  C-M0*,3C-'H0+,  und  sie  werden  hiernach  als 
einfach,  zweifach  und  vierfach  oxalsaure  Salze  unterschieden.  Bei  der  im 
Handbuche  angenommenen  Formel  C*H-08  hätte  man  sie  als  halb-,  einfach - 
und  zweifach  -  saure  zu  unterscheiden,  was  jedoch  unterlassen  wird,  um 
keine  Sprachverwirrung  herbeizuführen.  —  Dulong  betrachtet  die  trocknen 
normalen  Salze  (C-MO*  oder  C^M^O«)  gleichsam  als  Verbindungen  von  Metall 
mit  Kohlensäure. 

Bei  abgehaltener  Luft  bis  zum  gelinden  Glühen  erhitzt,  zerfal- 
len die  trocknen  normalen  Salze  der  fixen  Alkalien  in  Kohlenoxydgas 
und  kohlensaures  Alkali,  und  die  der  Erden  und  derjenigen  schweren 
Metalloxyde,  welche  den  Sauerstoff  fester  gebunden  enthalten,  wie 
Manganoxydul,  in  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd-  und  kohlensaurem 
Gas  zu  gleichen  ilaafsen  und  in  zurückbleibendes  Oxyd ;  und  die  vie- 
ler andern  schweren  Metalloxyde  in  kohlensaures  Gas  und  zurück- 
bleibendes Metall;  beim  Blei  erfolgt  unter  Entwicklung  von  3  Maafs 
Kohlensäure  auf  1  Kohlenoxyd  theilweise  Reduction.      c^k^o«  =  2C0 

+  2(KO,C02).    —     C*Mg20S  =  2C0  +  2C02  +  2MgO.   —    C*Cu208  =  400» 

+  2Cu.  —  c^Pb^os  =  CO  +  3C02  +  Pb^o.  —  Die  Salze  des  Queck- 
silbers, Silbers  und  Platins  zeigen  bei  dieser  Zersetzung  eine  schwa- 
che Verpuffung.  —  Die  Oxalsäuren  Salze  lassen  bei  diesem  Erhitzen 
im  Verschlossenen  keine  oder  nur  höchst  wenig  Kohle,  und  unter- 
scheiden sich  hierdurch  von  den  übrigen  Salzen  der  organischen  Säu- 
ren. Die  sehr  geringe  Menge  von  Kohle ,  welche  die  ox^Jsauren  Salze  der 
Erden  und  fixen  Alkalien  öfters  zurücklassen  ,  wodurch  der  Rückstand  grau- 
lich gefärbt,  oder  wodurch  wenigstens  während  des  Glühens  eine  rasch  vor- 
übergehende graue  oder  braune  Färbung  bewirkt  wird,  leitet  Berzklius 
(^Lehrb.^  von  organischen  Unreinigkeiten  ab,  H.  Rose  iPoffg.  9,  26)  davon, 
dass  etwas  noch  vorhandenes  Wasser  zersetzt  werde  [was  aber  den  umge- 
kehrten Erfolg  haben  niüsste,  da  dann  noch  der  Sauerstoff  des  Wassers  zur 
Verbrennung   des   Kohlenstoffs    beiträgt].     —       In  den   OXalsaureU  Salzeu 

zeigt  die  Säure  viele  der  oben  angeführten  Zersetzungen  der  freien 
Oxalsäure.  Sie  entwickeln  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  Kohlenoxyd 
und  Kohlensäure  zu  gleichen  Maafsen.  In  Wasser  gelöste  oxalsaure 
Alkalien  werden  durch  Platinmohr  in  kohlensaure  verwandelt.  Döberei- 
ner CAnn.  Pharm.  14,  14).  Beim  Kochen  mit  wässrigem  Chlorgold 
fällen  sie  metallisches  Gold.  —  Kalium  zersetzt  mehrere  trockne 
Salze  unter  lebhafter  Explosion. 

Die  meisten  normalen  Oxalsäuren  Salze  lösen  sich  nicht  in  Was- 
ser, wenige  in  Avässriger  Oxalsäure  und  wässrigem  Salmiak,  alle 
in  verdünnter  Salpetersäure ,  jedoch  schwieriger ,  als  die  meisten  an- 
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dern  nicht  in  Wasser  löslichen  organisch  sauren  Salze.  Die  in  Was- 
ser gelösten  Salze  fällen,  falls  nicht  eine  starke  3Iineralsäure  be- 
deutend vorwaltet,  alle  gelöste  Kalksalze,  selbst  den  Gyps,  und  der 
Niederschlag  zeigt  sich  nicht  in  Essigsäure  oder  Salmiak  löslich. 

Oxalsimres  Ammoniak  —  a.  Normal.  1.  Man  neutralisirt 
die  Säure  durch  ätzendes  oder  kohlensaures  Ammoniak.  —  2.  Man 
zersetzt  oxalsaures  Bleioxyd  durch  Hydrothion  -  Ammoniak ,  welches 
man  durch  Fällung  des  wässrigen  Schwefelbaryums  mittelst  kohlen- 
sauren Ammoniaks  und  Destillation  des  Filtrats  dargestellt  hat.  Lie- 
big (^N.  fr.  18,  2,  260).  —     Büschelförmig   vereinigte   lange   Säulen 

des  2  -  U.  2  -  gliedrigen  Systems.  Fig.  78 ;  ohne  deuiHchen  Blätterdurch- 
gang.  p  :  u'  oder  u  =  90';  p  :  i  ==  143"  30';  i  :  i  =  107";  i  :  t  =  126° 
30';  u'  :  u  =  104"  6';  u'  :  m  =  142=^  3';  u'  :  t  =  127"  57';  u  :  Fläche 
über  m  =  121°.     Brooke  (^Ann,  Phil.  22,  374).     vgl.  Pkkvostayk  (^N.  Ann. 

Chim.  Phys.  4 ,  453).  —  Bei  Mittelwärme  nur  sehr  wenig  verdunstend. 
Faraday  i_Pogg.  19,  55'0.    ^OM  Geschmack  des  Salmiaks. 

Getrocknet  Bkrzelius        Bkrard 
2  NH3                34                27,42  26,88  27,66 

C^Ofi  72  58,06  59,37 

2  HO  18  14,52  13, 


),37    ) 
},75    S 


72,34 


Thomson 
25,55 

74,45 


C\2NH*)0B 

124 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Krjstallisirt 

Berzelius 

Berard 

2  NH3 
C»OG 

34 

72 

23,94   ) 
50,71    \ 

87,4 

87 

4  HO 

36 

25,35 

12,6 

13 

C''C2NH*)0^+2Aq        142  100,00  100,0  100 

Die  Krystalle  verwittern  beim  Erwärmen  unter  Verlust  von  2  At. 
Wasser.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  der  trockne  Rückstand, 
unter  theilweiser  Schmelzung,  und  höchstens  eine  Spur  Kohle  las- 
send, (heils  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Wasser, 
theils  in  Oxamid  und  Wasser,  theils  Hefert  er  auch  Blausäure,  und, 
wenn  man  die  Destillation  zur  rechten  Zeit  unterbricht,  im  Rück- 
stande auch  Oxaminsäure.  Wohl  nach  folgenden  Gleichungen:  C+N^hsos 
=  2C0  4-  2C02  +  2Nn3  +  2H0.  —  CA^Hhos  =.  C^i\2H^0*  (Oxamid)  +  4H0. 
—  C+N2H808  =  2C02  +  C2NH  +  NH3  +  4H0.  Wegen  der  Oxaminsäure  s. 
saures  oxalsaures  Ammoniak.  —  Das  Salz  sublimirt  sich  nur  einem  geringen 
Theile  nach  unzersetzt  [oder  vielmehr  als  Oxamidl  ,  und  liefert  vorzüglich 
kohlensaures  Ammoniak,  Bergman,  nebst  Kohlenoxydgas  und  Wasser,  Ber- 
zelius. Es  liefert  bei  behutsamem  Erhitzen  kohlensaures  Ammoniak  und 
Kohlenoxydgas,  frei  von  kohlensaurem  Gas.  Mitchell  (^Sill.  amer.  J.  25, 
344).  —  Erhält  man  die  Hitze  bei  220°,  so  zerfällt  das  Salz  ohne  alle  Bildung 
von  Oxamid ,  blofs  in  Kohlenoxyd  und  kohlensaures  Ammoniak.  Malaguti 
(jCompt.  rend.  22,  852).  Das  an  oxalsaures  Ceroxydul  oder  Manganoxydul 
gebundene  oxalsaure  Ammoniak  liefert  in  der  Hitze,  aufser  Kohlenoxyd,  Koh- 
lensäure, Ammoniak  und  Wasser,  auch  Blausäure.  Döbereiner  {^Reperl.  15, 
425). —  Das  trockne  Salz  kommt  nur  da  ins  Schmelzen  und  Kochen,  wo  es 
von  den  heifsen  Stellen  der  Retorte  berührt  wird  ,  entwickelt  zuerst  Ammo- 
niak ,  dann  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  (anfangs  mit  vor- 
lierrschendem  Kohleiioxyd,  weil  viel  Kohlensäure  an  das  Ammoniak  tritt,  spä- 
ter zu  gleichen  Maafsen ,  und  zuletzt  mit  Cyangas  [Blausäuredampf?]  ge- 
mengt), hierauf  kohlensaures  Ammoniak  und  4  bis  5  Proc.  Oxamid,  die  sich 
theils  sublimiren ,  theils  in  das  wässrige  Destillat  übergehen ,  so  dass  das 
Oxamid  darin  in  weifsen  Flocken  umherschwimmt;  es  bleibt  eine  Spur  Kohle. 
Dumas  iAnn.  Chim.  Phys.  44 ,  129 ;  auch  J.  Chim.  med.  6 ,  401 ;  auch  Schw. 
61,  82;   auch  Pogg.  19,  474).     £s  bildet  sich  hierbei  Immer  auch  Oxamin- 
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säure,  weil  sich  der  Rückstand  durcii  Entweiclien  von  Ammoniak  zum  Tlieü 
la  saures  oxalsaures  Ammoniak  verwandelt  Balahd.  —  ScllOn  beilU  Lö- 
sen in  Iieifsem  Wasser  wird  das  Salz  durcli  Verflüclitigung  von  Ara- 
monlaic  Lackmus  rötiiend.  Emmett.  In  Wasser  gelöst,  zerfällt  das 
Salz  im  Kreise  der  Volta'schen  Säule  in  Kohlensäure  am  +PoI  und 
in  Ammoniak  und  Wasserstoff  am  — Pol.  Daniell  QJnn.  Pharm.  36, 
35).  c*N2HS08  =  4C02  +  2NH3  +  2H.  Die  wässrigc  Lösung,  V2  Jahr 
dem  Lichte  ausgesetzt,  wird  alkalisch.  Horst  QBr.  Arch.  4,  257). 
Beim  Erhitzen  mit  y^  bis  \l.,  Vitriolöl  zerfällt  das  Salz  in  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure  zu   gleichen  Maafsen  und  in  schwefelsaures 

Ammoniak.  Gall  (^PUa.Mag.J  6,  232).  Hiermit  widerlegt  Call  die  An- 
gabe MiTCHKLi/s  (^Sill.  amer.  J.  25  ,  344) ,  nach  welcher  sich  hierbei  Kohlen- 
oxydgas,  frei  von  kohlensaurem  Gas,  nebst  kohlensaurem  Ammoniak  verflüch- 
tigen und  coucentrirte  Schwefelsäure  zurückbleiben  soU.  —      Das  Salz  lÖSt 

sich  in  ungefähr  20  Th.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist. 

b.  Saures.  Lässt  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  normalen 
Salzes  durch  Oxal-,  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpeter -Säure  krystal- 
lisch  niederschlagen.    Liefert  Krystalle  des  2-  u.  2-gliedrigen  Systems. 

Fig.  68 ,  aber  meistens  ohne  y-Fläche ,  und  dagegen  mit  m-Fiäche.  p  :  i  = 
150°  47';  p  ;  t  oder  m  =  90';  u  :  m  =  155°  37';  u  :  t  =  114°  23';  i  :  t 
=  119°  13'.      Pbkvostayk  (iV.  Jnn.  Chim.  Phys.  4,  453).    —       DaS    SalZ 

schmeckt  sauer,  röthet  Lackmus,  und  löst  sich  weniger  in  Wasser, 
als  das  normale. 

Entwässert              Bkrard  Krystallisirt  Berard 

NH3              17           15,89           1(5,05  NH3  1-7  13,60  14,00 

C*Ofi            72          67,29  ;       „„  „^  C^O^  72           57,60  58,72 

2  HO           18           16,82  (       ^'^■'^'*  4H0  36          28,80  27,28 

C*(H,NH*)Oti     107         100,00         100,00  4-2Aq      125        loÖ^ÖO         100,00 

Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt  das  krystallisirte  Salz 
zuerst  Wasser,  dann  Kohlenoxydgas  und  kohlensaures  Gas,  viel 
Ameisensäure  und  Oxamid ,  später  kohlensaures  und  blausaures  Am- 
moniak, und  wenn  man  jetzt  die  Erhitzung  unterbricht,  so  besteht 
der  Rückstand  aus   Oxaminsäure,   C'n\H''0^.    Balard.     Die  Krystalle 

verwittern  bei  schwachem  Erwärmen  durch  Wasserverlust ,  und  kommen  da- 
bei bisweilen  in  wässrigen  Fluss.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  erstarrte 
Masse  dickflüssig,  hierauf  unter  einer  bei  220  bis  230^  anfangenden,  mit 
starkem  Aufblähen  verknüpften  Zersetzung  teigartig ,  entwickelt  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure  und  weniger  Kohlenoxydgas  und  gibt  zugleich  ein  Destillat, 
welches  viel  Ameisensäure  hält,  und  ein  geringes  Sublimat  von  Oxamid.  W^enn 
bei  steigender  Hitze  die  Gasentwicklung  aufhört ,  so  bildet  sich  eine  gelbe  bit- 
tere Materie,  und  es  entwickelt  sich  blausaures  und  kohlensaures  Ammoniak, 
welches  mit  dem  anfangs  übergegangenen  saureu  Destillate  aufbraust.  Unter- 
bricht man  jetzt  den  Process,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  poröse  blassgelbe, 
oder  nach  zu  starkem  Erhitzen  braune  Masse  von  Oxaminsäure,  welcher  etwas 
Oxamid  und  unverändertes  saures  oxalsaures  Ammoniak  beigemengt  sein  kann. 
Das  trockne  Salz,  C^NH^OB,  zerfällt  in  CNHSOe  und  2H0.  Bai,ai;d  [n.  Jnn. 
Chim.  Phys.  4,  93;    auch  Jnn.  Pharm.  42,  196;  auch  J.  pr.  Chem.  25,  84). 

c.  Uebersaures.  Krystallisirt  aus  der  Avässrigen  Lösung  von 
gleichen  Theilen  gewässerter  Oxalsäure  und  krystallisirtem  sauren 
Oxalsäuren  Ammoniak.  Hat  die  Krystallgestalt  und  Zusammeuselzung 
des  entsprechenden  Kalisalzes.  Graham.  Es  zeigt  sich  nur  ein  sehr  ge- 
ringer Unterschied  der  Winkel.    Frkvostave.    —      Die  Krystalle    Verwlt- 
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tern  bei  100°  unter  Verlust  von  15,4  Proc.  (4  At.)  Wasser.     Sie 
lösen  sich  leiclit  in  heifsem  Wasser.    Rabourdin  (n.j.  Pharm.  6,  187). 

Bei  100°  getrocknet    Rabourdin  Krystallisirt    Rabourd. 

8  C               48        24,36        24,18  8  C  48        20,60        20,44 

N      14    7,11    7,32  N  14  6,01    5,99 

7  H       7    3,55    3,61  11  H  11  4,72    4,69 

16  0      128    64,98    64,89  20  0  160    68,67    68,88 

C*CH,NH*)08,C*H208  197   100,00   100,00    +4Aq  233   100,00   100,00 

Oxalsaures  Kali.  —  a.  Normal.  —  Man  fügt  zu  mit  Wasser 
erhitztem  Sauerideesalz  kohlensaures  Kali  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaction,  filtrirt  und  erkältet  zum  Krystallisiren.  Die  Kry- 
stalle  sind  nach  Wenzel  rhombische  und  6-  und  mehrseitige  Säulen, 
mit  2  Flächen  schief  zugeschärft;  nach  Prevostaye  qn.  Jnn.  chim. 
Phys.  4,  453)^  wo  ihre  Abbildung  nachzusehen  ist,  gehören  sie  dem 
2  -  u.  \-  gliedrigen  System  an ,  und  zeigen  eine  verwickelte  Form. 
Die  Krystalle  schmecken  kühlend  bitter,  und  verwittern  in  der  Wär- 
me. Bergmän.  Sie  halten  2  At.  Wasser;  bei  100°  werden  sie  schnell 
undurchsichtig,  verlieren  jedoch  das  Wasser  nicht  völlig,  aber  wohl 
bei  160°;  an  feuchter  Luft  nimmt  der  trockne  Rückstand  wieder 
10,63  Proc.  Wasser  auf.  Graham.  Da  Berard  viel  mehr  Wasser  in 
den  Krystallen  fand,  so  sind  zweierlei  Arten  zu  unterscheiden.  — 
Das  trockne  Salz  lässt  beim  Glühen  kohlensaures  Kali;  mit  gleich- 
viel Antimonpulver  im  verschlossenen  Tiegel  10  Minuten  lang  im  Es- 
senfeuer geglüht,  lässt  es  Kalium-haltendes  Antimon.  Serullas.  Die 
Krystalle  lösen  sich  in  3  Th.  kaltem  Wasser.    Thomson. 

Entwässert  F.  C.  Vogel      Thomson 

2  KO  94,4  56,73  55,78  55,13 

C^OG  72  43,27  44,22  44,87 

CK^OS  166,4  iÖÖ,ÖÖ  100,00  100,00 

Krystalle  von  Graham                         Krystalle  von  Berard  Bkrard 

2  KO            94,4              51,19              2  KO        94,4              42,83  42,12 

COG         72                 39,05                  COS     72                 32,67  32,46 

2  HO            18                   9,76 6  HO        54 24,50  25,42 

C4K20S+2Aq     184,4  100,00  +  6Aq     220,4  100,00  100,00 

b.    Saures.    —      Sauerkleesalz ,   Sal  Acetosellae,   Oxalium.     Wird 

aus  dem  Safte  der  Oxalis  -  und  Rumex  -  Arten  durch  Abdampfen , 
Klären,  Krystallisiren  und  Umkrystallisiren  erhalten,  oder  aus  der 
durch  Behandlung  von  Zucker  und  Syrup  mit  Salpetersäure  erzeug- 
ten Oxalsäure  durch  theilweise  Sättigung  mit  kohlensaurem  Kali.  — 
Die  wasserhaltenden,  luftbeständigen,  sauer  und  bitterlich  schmek- 
kenden   Krystalle   gehören  dem  2-  und    1  -  gliedrigen   System    an. 

Fig.  114,  die  Kante  zwischen  a  und  a  durch  die  i  -  Fläche  abgestumpft,  i  :t 
=  133°  26';  i  :  m  =  90';  i  :  u  =  132°;  i  :  a  =  130'  35';  u  :  a  =  127» 
50';   u  :  m  =  103'  38';   t  :  m  =  90".    Prevostave.    —      Die    Krystalle 

liefern  bei  der  trocknen  Destillation  1  Proc.  Aveifses  saures  Subli- 
mat [trockne  Oxalsäure?]  und  31  Proc.  farbloses  Wasser,  welches 
Oxalsäure  (wenig  Oxalsäure  und  viel  Ameisensäure,  Döbereiner, 
schw.  63,  232)  hält,  und  lassen  33,3  Proc.  hellgrauen  Rückstand, 
neben  kohlensaurem  Kali  0,4  Proc  Kohle  haltend.    Wiegleb.      Das 

mit  Weinstein  verfälschte  Sauerkleesalz  lässt  viel  Kohle.  Auch  schwärzt  sich 
ein  solches  nach  Dumas  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  und  entwickelt  schweflige 
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Säure.  —  Die  Krystalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  in  14  Th.  ko- 
chendem Wasser,  und  in  34  Th.  kochendem  Weingeist.  Wenzel. 
Spec.  Gew.  der  bei  8°  gesättigten  wässrigen  Lösung  =  1,014. 

Krystallisirt                              Graham      F.  C.  Vogel 
KO                  47,2                32,28                32,23                31,44 
C^06               72                   49,25                49,38  55,93 

3  HO  27 18,47 18^39 12,63 

~CmP+2"Äq         146,2  100,00  lÖÖ^ÖÖ  100,00 

C.  Ueher saures.  —  von  Savary  und  Wikglkb  entdeckt,  von  WoL- 
LASTON  {Phil.  Transact.  1808 ,  99)  genauer  untersucht.  —  Kommt  nach  Be- 
RAHD  im  Handel  statt  des  Sauerkleesalzes  vor  j^wenn  dieses  aus  Oxalsäure 
und   kohlensaurem   Kali    dargestellt    wurde|].    —      Fällt    bei    ZusatZ    VOn 

Oxal-,  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpeter -Säure  zu  der  gesättigten 
wässrigen  Lösung  des  normalen  oder  sauren  Oxalsäuren  Kalis  kry- 
stallisch  nieder;  auch  entsteht  es  beim  Zusammenbringen  von  wäs- 
srigem  Chlorkalium  mit  Oxalsäure.  —  Sehr  saure  Tadeln.  Wiegleb. 
Complicirte ,  oft  sehr  grofse  Krystalle  des  1  -  und  1  -  gliedrigen  Sy- 
stems.    PrEVOSTAYE  (iV.  Ann.  Chim.  Phys.  4,  453).      Daselbst  ist  die  Figur 

nebst  Winkelangaben  nachzusehen.  —  Die  Krystalle  Verlieren  bei  128° 
13,43  Proc.  (4  Af.)  Wasser.  Bekzelils.  Der  Rückstand  entwickelt 
bei  weiterem  Erhitzen  den  einen  Theil  der  Oxalsäure  unzer^etzt ,  den 
andern  in  zersetzter  Gestalt,  und  lässt  kohlensaures  Kali.  Das  von 
3  Th,  Salz  zurückbleibende  kohlensaure  Kah  neutralisirt  genau  1  Th. 
unzersetztes  Salz.  Wollaston.  —  Das  Salz  löst  sich  in  Wasser 
noch  weniger,  als  das  Salz  b. 


Trocken 

Krystallisirt 

Berard 

KO 

47,2 

21,63 

KO 

47,2 

18,57 

18,95 

2  C»06 

144 

65,99 

2 

C^06 

144 

56,65 

57,64 

3  HO 

27 

12,38 

3 

4 

HO 
Aq 

27 
36 

10,62 
14,16 

23,41 

C^HKOS,C^H208    218,2  100,00  4-4Aq        254,2  100,00  100,00 

Oxalsaures  Kali- Ammoniak.  —  146,2  Th.  [1  At.]  Sauerklee- 
salz bilden  mit  19  Th.  [17  Th.  =  1  At.]  Ammoniak  lange  luftbe- 
ständige Nadeln.     Wenzel. 

Oxalsaures  Natron.  —  a.  Normales.  —  Durch  Neutralisiren 
von  1  Th.  gewässerter  Oxalsäure  mit  2  TJi,  10-fach  gewässertem 
kohlensauren  Natron.  Kleine  luftbeständige  Krystallkörner,  Veilchen 
grünend,  von  geringem  Geschmack,  durch  stärkere  Säuren  in  das 
saure  Salz  verwandelbar,  sehr  wenig  in  Wasser,  nicht  in  Weingeist 
löslich.  Bergman.  Diese  Krystallkörner  lassen  beim  Glühen  79,01 
kohlensaures  Natron ,  sind  also  wasserfrei,    Graham,    bkkard,  welcher 

in  den  Krysiallen  blofs  41,08,   und  Thomson,   welcher  blofs  36,37  Proc.  Na- 
tron fand,  scheinen  ein  gewässertes  krystallisirtes  Salz  untersucht  zu  haben. 
Krystallisirt                                Graham 
2  NaO           62,4                46,43                46,33 
C^06  72 53,57 

C*Na20H        134,4  100,00 

b.  Saures.  —  Man  neutralisirt  eine  gewisse  Menge  Oxalsäure 
durch  kohlensaures  Natron  unter  Erhitzen  mit  Wasser,  und  fügt 
dazu  noch  eine  gleiche  Menge  Säure.  —  Die  Krystalle  röthen  Lack- 
mus.    Sie  verlieren   im   Yacuum   über  Vitriolöl   blofs   etwas  über 


att  Vine;  Sauerstoflfkera  C4H202. 

1  Proc.,  aber  nahe  bei  160°  14,64  Proc.  (etwas  über  2  AI.)  Was- 
ser, und  lassen  beim  Glühen  40,67  kohlensaures  Natron,  Graham; 
40,9  Proc.,  Berard. 

KrystalJisirt  Berard            Graham 

NaO                 31,2                23,96  23,99                23,84 

C^06               72                   55,30  57,90 

HO                    9                     6,91    >  ... 

2  Aq 18_ 13,83    S  '    

C*HNaO«-f2Aq        130,2  100,00  100,00 

öxalsaures  Natron-Kali.  —  Sauerkleesalz,  mit  Natron  neu- 
tralisirt,  liefert  dem  Alaun  ähnliche,  nicht  zerfliefsende ,  leicht  in 
Wasser  lösliche,  und  dann  auswitternde  Krystalle.    Wenzel. 

Oxalsaures  Lithon.  —  a.  Normales.  —  Krystallisirt  schwierig 
in  kleinen  undurchsichtigen  Warzen ,  welche  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser lösen.  —  b.  Saures. — Durchsichtige  Krystallkörner ,  etwas  we- 
niger löslich.     C.  Gmelin. 

Oxalsaurer  Baryt.  —  a.  Normaler, —  Fällt  beim  Vermischen 
von  Oxalsäure  mit  überschüssigem  Barytwasser,  oder  von  normal 
oxalsaurem  Kali  mit  einem  in  Wasser  gelösten  Barytsalze  als  ein 
weifses  geschmackloses  Pulver  nieder.  Dieses  lässt  sich  durch  Er- 
hitzen über  100°  nicht  entwässern,  und  liefert  bei  der  trocknen  De- 
stillation Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  ein  Kohlenwasserstoff- 
gas und  ein  brenzllches  Oel,  und  lässt  mit  Kohle  gemengten  koh- 
lensauren Baryt.  Duloxg.  -  Es  löst  sich  in  200  Th.  kaltem  und 
in  eben  so  viel  heifsem  Wasser.  Blcholz  {jaschenb.  1818,  188).  — 
Es  löst  sich  viel  leichter  in  kaltem  wässrigen  Salmiak.     Brett  (^PhH. 

Mag.  J.  10,  95),  WackENRODER  (^Ann.  Pharm.  41,  315). 

Berard        Thomson  Graham 
2  BaO            153,2                63,00                62,17                58,84  62 

C^OG  72  29,60   i  3-  ^„  , .  .„  «g 

2  HO  18  7,40   \  '*^'^"*  **'*•*  "** 

C4Ba208-|-2Aq       243,2  100,00  100,00  100,00  100 

b.  Saurer.  —  Kocht  man  kohlen-,  salz-  oder  salpeter-sauren  Ba- 
ryt mit  überschüssiger  wässriger  Oxalsäure ,  so  schiefsen  beim  Er- 
kalten des  Filtrats  durchsichtige  Krystalle  an,  welche  sich  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  in  ungelöst  bleibendes  Salz  a  und  in  eine  saure 
Flüssigkeit  zersetzen,  aus  welcher  beim  Erkalten  wieder  Krystalle 
des  Salzes  b  anschiefsen  Bergman.  Concentrirtes  Chlorbaryum  lie- 
fert mit  Oxalsäure  Nadeln,  verdünntes  bleibt  klär.  Gh.  100  Th. 
des  mittelst  kohlensauren  Baryts  erhaltenen  Salzes  mit  Wasser  ge- 
kocht, theilen  diesem  eben  so  viel  Oxalsäure  mit,  wie  in  dem  un- 
gelöst bleibenden  normalen  Salze  enthalten  ist.  Beim  Glühen  des 
sauren  Sal;zes  finden  sich  darin  45  Proc.  Baryt.    Berard.    —    wenn 

man  kolilensauren  Baryt  mit  überschüssiger  Oxalsäure  behandelt,  und  das  ge- 
bildete Salz  auch  nur  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  bis  es  seinen  sauren  Ge- 
schmack verloren  hat,  so  gibt  es  beim  Glühen  59,82  Proc.  Baryt,  also  nicht 
viel  mehr,  als  das  normale  Salz.  Also  ist  das  Salz  normales,  dem  nur  ein 
wenig  freie  Oxalsäure  anhängt;  auch  durch  Digestion  des  normalen  Salzes  mit 
Oxalsäure  lässt  sich  kein  saures  darstellen  j  demnach  scheint  es  ein  solches 
nicht  zu  geben.    Graham. 


Oxalsaurer  Kalk. 


Krystallisirt 

Berard 

BaO 

76,6 

43,62 

45 

COG 

72 

41,00 

3  HO 

27 

15,38 

C4HBa08+2Aq         175,6  100,00 

Oxalsäure?-  Strontian,  —  a.  Normaler.  —  Durch  Fällen  des 
salpetersauren  Strontlans  mit  normalem  Oxalsäuren  Kali.  Weifses, 
geschmackloses  Pulver.  Hope.  —  Hält,  über  100°  erhitzt,  noch 
Wasser  zurück,  und  liefert  in  stärkerer  Hitze  dieselben  Producta, 
wie  das  Barytsalz.  Dulong.  —  Löst  sich  in  1920  Th.  kochendem 
Wasser.  Hope.  Löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  wäs- 
srigen  salzsauren  und  noch  leichter  in  salpetersaurem  Ammoniak. 
Brett. 


Lufttrocken 

Bkrard 

Vauqukijn 

Thomson 

2  SrO 

104 

53,61 

54,46 

59,5 

60,23 

C^06 

72 

37,11 

2  HO 

18 

9,28 

, 

C4Sr20S+2Aq        194  100,00 

b.  Saurer.  Thomson  erhielt  ein  Salz,  welches  43,1  Proc.  Strontian 
hielt.  Nach  Berard  löst  sich  das  Salz  a  nur  sehr  wenig  in  wässriger  Oxal- 
säure. —  Oxalsäure  und  Sauerlileesalz  erzeugen  mit  wässrigem  salpetersau- 
rem Strontian  auch  bei  ziemlich  starker  Verdünnung  einen  krystallisch  pul- 
verigen Niederschlag,  von  welchem  nicht  entschieden  ist,  ob  er  das  normale 
Salz  ist,  oder  das  saure. 

Oxalsaurer  Kalk.  —  Findet  sich  in  den  (IV,  819)  genannten  Pflan- 
zen- uud  Thier-Theiien.  —  Er  fällt  Überall  nieder,  wo  im  gelösten 
Zustande  Kalk  in  irgend  einer  Verbindung  mit  Oxalsäure  zusammen- 
trifft ,  wofern  kein  Ueberschuss  einer  starken  Mineralsäure  und  keine 
Alaunerde,  Chromoxyd  oder  Eisenoxyd  vorhanden  ist.  —  Weifses, 
geschmackloses  Pulver,  nach  Bergmän  in  der  Siedhitze  Veilchen  grü- 
nend; oder  klare Krystalle ,  wiesle  FolrcroV  (Cr*-«  ^^nn.  1794,  i,460) 
beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  erhielt,    in  Pflanzen-  und 

Thier-Theileu  erkennt  man  mittelst  des  Mikroskops  Krystalle  des  Salzes,  durch 
die  Verbindung  der  quadratischen  Säule  mit  einem  Quadratoktaeder  gebildet. 
Fitj.  29.  Bald  ist  das  Quadratoktaeder  das  primäre  (e  :  e  über  dem  Scheitel 
="  46°  28),  bald  ist  es  ein  stumpfes  (e  :  e  über  dem  Scheitel  =  119"  34'). 
K.  Schmidt.  (Raspail  beschreibt  dieselben  Krystalle  als  rechtwinklige  Säu- 
len mit  4  auf  die  Seitenkauten  mit  einem  Winkel  vou  162°  20'  bis  162°  55' 
gesetzten  Flächen  zugespitzt.)  —  Erzeugt  man  Oxalsäuren  Kalk  durch  dop- 
pelte Affinität ,  so  erhält  man  selbst  bei  grofser  Verdünnung  ein  aus  höchst 
kleinen  unmessbaren  Krystallen  bestehendes  Pulver;  aber  die  Lösung  des 
Oxalsäuren  Kalks  in  Salzsäure,  Ijei  30  bis  40'^  verdunstet,  liefert  neben,  dem 
GaUenfett  ähnlichen ,  grofsen  rhombischen  Tafeln  ( Winkel  des,  Rhombus 
=  79 '  33)  ,  die  vielleicht  ein  gewässertes  saures  Salz  sind ,  am  Rande  des 
Uhrglases  Krystalle  von  Fig.  29,  wobei  e  :  e  über  dem  Scheitel  =  119''  30'. 
Die  rhombischen  Tafeln  zerfallen  beim  Verdunsten  in  einen  Trümmerhaufen 
zahlreicher  Quadratoktaeder.  K.  ScHMtDT  (^Ann.  Pharm.  61,  304).  —  Auf 
und  zwischen  metastatischen  Kalkspathkrystallen  aus  Ungarn  faüden  sich,  nach 
Art  des  Bleivitriols  stark  glänzende ,  Krystalle ,  welche  von  Sandali,  als  ge- 
wässerter oxalsaurer  Kalk,  C*Ca20^,2Aq,  erkannt  wurden.  Sie  haben  1,833 
spec.  Gewicht,  sind  sehr  spröde,  von  muschligem  Bruche  und  weicher  als 
Kalkspath.  Ihre  Grundform  ist  eine  schiefe  rhombische  Säule,  Fig.  81;  spalt- 
bar nach  i,  u  und  t.  Sie  zeigen  aber  aufserdem  die  Flächen  «,  a,  f,  t,  eine 
Flüche,  welche  die  Seitenkanten  zwischen  t  und  u  abstumpft,  und  die  Fläche 
Gmelin ,  Chemie.    B.  IV.     Org.  Chem.  I.  53 


^4  Vine;    Saüerstbffkern  C*H202. 

X.  i  :  <z  =  127*"  25' ;  i  :  a  =  143°  4' ;  i  :  f  nach  hinten  =  109"  28' ;  1  :  t 
=  90° j  a  :  a  =  143"  18' ;  «  :  t  =  142°  3ß'j  a  :  u  =  142°  15' ;  u' :  u  =  100» 
36';  u:t  =  129"  42'.  Häufige  Zwillingskrystalle.  Brooks  QPhil.  Mag.  J.  16, 
449).  —  [Lassen  sich  auch  die  Krystallbeschreibungen  von  Raspail  und 
Schmidt  leicht  zusammenreimen,  wenn  man  Raspail's  rectanguläre  Säule  als 
eine  quadratische  nimmt,  so  ist  doch  die  von  Brooks  beschriebene  Form  ganz 
abweichend ,  vielleicht  wegen  eiaes  verschiedenen  Wassergehalts.] 

Üeber  100°  getrocknet  F.  C.  Vogel 

2  CaO  56  43,75  43,75 

C^06  72  56,25  56,25 


CH:a208 

128 

100,00 

100,00 

Bei 

100'"  getrocknet 

F.C.Vogel 

Bkrard 

Thomson 

2  CaO 

56 

38,35 

38,5 

38 

37,5 

C^O« 

72 

49,32 

49,5  > 
12,0  l 

62 

62,5 

2  HO 

18 

12,33 

C"Ca20«+2Aq 

146 

100,00 

d00,0 

100 

100,0 

Bei  38''  getrocknet 

Thomson 

2  CaO 

56 

34,15 

33,98 

C*OG 

72 

43,90 

43,69 

4  HO 

36 

21,95 

22,33 

C^Ca20«+4Aq         164  100,00  100,00 

Auch  nach  Graham  ist  das  bei  gelinder  Wärme  getrocknete  Salz 
=  C'Ca'^O^  +  4Aq ;  es  verliert  nach  Demselben  hiervon  bei  100°  in 
2  Tagen  13,27  und  in  6  Tagen  15,25  Proc. ,  also  doch  mehr  als 
2  At.  lieber  100°  verliert  das  Salz  die  letzten  2  At.  Wasser,  zieht 
sie  aber  an  der  Luft  wieder  an.  F.  C.  Vogel.  ~  Nach  dem  Trock- 
nen bei  150'  zeigt  es  sich  bei  der  geringsten  Berührung  so  elek- 
trisch, dass  es  aus  den  Gefäfsen  geworfen  wird,  und  behält  diese 
Eigenschaft  auch  nach  dem  Erkalten,  bis  es  wieder  Wasser  angezo- 
gen hat.  Berzelius.  —  Das  bei  100°  getrocknete  Kalksalz  liefert 
nach  DüLONG  bei  der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte,  wie 
das  Barytsalz;  nach  Andern,  wie  Berzelius,  zerfällt  es  in  Wasser, 
Kohlenoxyd  und  kohlensauren  Kalk.  —  Kalium  oder  Natrium ,  mit  dem 
Salze  bis  zu  ihrem  Schmelzpunct  erhitzt,  bilden  unter  schwacher  Feuer- 
entwicklung Alkali  und  Kohle.  Gay-Llssac  u.  Thenard  CRecherches^.  — 
Concentrlrte  Kalilauge  entzieht  dem  Kalke  die  Oxalsäure ,  während 
umgekehrt  der  Kalk  aus  verdünntem  Oxalsäuren  Kali  den  Kalk  auf- 
nimmt. K.  Schmidt  QJnn.  Pharm.  61 ,  304).  Also  wie  bei  Kalk,  Kohlen- 
säure und  Kali  (I,  124).  —  BeimKoclien  mit  kohlensaurem  Kali  [oder 
Natron]  erfolgt  allmälig  vollständige  Zersetzung  in  kohlensauren  Kalk 
und  oxalsaures  Kali.  Scheele.  —  Die  Lösung  des  Oxalsäuren 
Kalks  in  Salpetersäure  liefert  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Oxal- 
säure.    BkACONNOT  (tV.  Jnn.  Chim.  Phys.  17  ,  353). 

Der  Oxalsäure  Kalk  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wässrigem  Sal- 
miak, Scheele  (selbst  nicht  beim  Kochen,  Brett,  Hünefeld,  Wa- 
cke.\roder)  und  wässriger  Essigsäure,  Scheele.  Er  löst  sich  nicht. 
Scheele,  Moretti,  oder  nur  höchst  wenig,  Berard,  in  wässriger 
Oxalsäure;  wenig  in  wässriger  Milchsäure,  Cap  u.  Henry;  ziemlich 
leicht  in  Avässriger  Salz-  oder  Salpeter -Säure,  daraus  durch  ätzen- 
des und  durch  oxalsaures  Ammoniak  oder  Kali  fällbar.  Auch  Chlor- 
mangan macht  den  Oxalsäuren  Kalk  ein  wenig  in  Wasser  löslich. 
Turner  (^Pogg.  19,  148). 


X  Oxalsaures  Bittererde-Ämmoniak.  835 

Oxalsanrer  Kalk  mit  Chlor  calcium.  —  Die  gesättigte  Lösung 
des  Oxalsäuren  Kalks  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  liefert  beim 
Erkalten  Krystalle ,  welche  so  oft  zwischen  Fliefspapier  ausgepresst 
werden ,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagireu.  Sie  sind  luftbeständig , 
verlieren  im  trocknen  Luftstrome  bei  100°  23,9  und  bei  130°  34,35 
Proc.  (10  At.)  Wasser;  hierauf  zwischen  130  und  200°  nur  Spu- 
ren, dann  bei  allmäligem  Erhitzen  von  200  auf  250°,  bis  nichts 
mehr  entweicht,  im  Ganzen  34,22  Proc.  (14  At.)  Wasser.  Die  hier- 
bei undurchsichtig  gewordenen  Krystalle  nehmen  aus  der  Luft  wie- 
der Wasser  auf,  ohne  zu  zerfliefsen,  und  lösen  sich  in  Salzsäure 
ohne  Aufbrausen  auf,  also  bewirkte  diese  Erhitzung  keine  Zer- 
setzung. Bei  der  Behandlung  mit,  selbst  der  kleinsten  Menge ,  Was- 
ser zerfallen  aber  die  Krystalle  sogleich  in  sich  lösendes  Chlorcal- 
ciuni   und   zurückbleibenden   Oxalsäuren  Kalk.     Fritzsche  {Pogg.  28, 

121).  Krystallisirt  Fbitzsche 

C*Ca20S  128  35,09  35,27 

2  CaCi  110,8  30,37  30,35 

14  Aq  126  34,54  34,38 

C*Ca20S2CaCl+14Aq        364,8  100,00      ^        100,00 

Oxalsäure  Bitter  er  de.  —  Die  Bittererde  entzieht  den  löslichen 
Alkalien  die  Oxalsäure.  Bergmas.  Man  digerirt  kohlensaure  Bittererde 
mit  wässriger  Oxalsäure ,  oder  fällt  ein  Avässriges  Bittererdesalz  durch 

normal  oxalsaures  Kali.  Letzteres  Gemisch  setzt  io  der  Ruhe  erst  nach 
längerer  Zeit  die  oxalsaure  Bittererde  ab,  aber  bei  starkem  Schütteln  in  we- 
nigen Secunden.  Gay-Lvssac  {^Ann,  Chim.  Phys.  70 ,  431)  Aus  einem  wäs- 
srigeu  Gemisch  von  Schwefel-  oder  salz- saurer  Bittererde  und  Sauerkleesalz 
scheidet  sich  dieselbe  Verbindung  ab ,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  übersau- 
res oxalsaures  Kali.  Graham.  —  Weifses  Pulver.  Das  lufttrockne 
Salz,  welches  4  At.  Wasser  hält,  verliert  bei  mehrtägigem  Trocknen 
im  Wasserbade  blofs  2,32  und  bei  148°  im  Ganzen  blofs  3,42  Proc. 
Wasser ,  und  es  scheint  der  Rest  ohne  Zersetzung  des  Salzes  nicht 
völlig  ausgetrieben  werden  zu  können.  Graham.  —  Beim  Glühen 
lässt  das  Salz  Bittererde,  frei  von  Kohle.  Bergman.  —  Das  Salz 
löst  sich  nur  äufserst  Avenig  in  Wasser,  und  wird  bei  Zusatz  von 
Oxalsäure  nach  Berard  kaum,  nach  Graham  nicht  darin  löslicher, 

Bkbaud  Graham       Thomson 

2  MgO  40  27,03  27,35  27,59  26,32 

C*06  72  48,65 

4  HO  36  24,32 

C*Mg30fe+4Aq  148  100,00 

Bkrard    untersuchte  das  bei  100°  getrocknete ,    Graham    das  lufttrockne 
Salz. 

Oxalsaures  Bittererde-Ammoniak.  —  a.  Mit  vorherrschen- 
dem Ammoniaksah:  —  Man  sättigt  concentrirtes  normal  oxalsaures 
Ammoniak  unter  längerem  Kochen  mit  oxalsaurer  Bittererde,  oder 
eben  so  saures  oxalsaures  Ammoniak  mit  Bittererde  (wobei  sich  Oxal- 
säure Bittererde  ausscheidet),  und  filtrirt  heifs.  Beim  Erkalten  des 
Filtrats  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  milchweifsen  Warzen  ab, 
welche  au  der  Luft  verwittern,  und  sich  in  kaltem  und  heifsem 
Wasser  lösen,  jedoch  unter  einiger,  durch  Oxalsäure  Bittererde  her- 
vorgebrachter Trübung.     G.  A.  KaYSER  {Pogg.  60,  143), 
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Krystalllsirt 

Kayser 

5  NH3 

85 

21,14 

21,59 

MgO 

20 

4,98 

4,02 

3  C^06 

216 

53,73 

53,11 

9  HO 

81 

20,15 

2[C*(2Nir0O8]+C'*CMg-,NHO0«+4Äq        402  100,00 

Kayseb  nimmt  im  Salze  an:  6  NH3,  1  MgO,  7  0^03  und  10  Aq. 
b.  Mit  vorwaltendem  Bitter  erdesah.  Ein  wässriges  Gemisclr 
von  salzsaurer  ßittererde  und  normal  oxalsaurem  Ammoniak  bleibt 
einige  Zeit  klar,  setzt  jedoch,  wenn  es  concentrirt  ist,  nach  einige» 
Stunden,  wenn  es  verdünnt  ist,  nach  Tagen  und  Wochen  das  Dop- 
pelsalz als  eine  weifse,  schwach  durchscheinende,  geschmacklose 
Krystallrinde  ab,  welche  mehr  als  480  Th.  Wasser  zur  Lösung 
braucht.  Brandes  (äcäw.  27,  I8).  Die  Bildung  dieses  Salzes  erfolgt 
besonders,  wenn  das  üemisch  überschüssiges  Ammoniak  hält.  Das 
Salz  bläht  sich  beim  Erhitzen  bedeutend  auf.  Bonsdorff.  Aus  sei- 
ner Lösung  in  Salz-  o^er  Salpeter -Säure  wird  es  durch  Ammoniak 
nicht  Avieder  gefällt.    Berzelius  (^LehrbO- 

Krystalllsirt  ■  Brandes,  ungef. 

NH3                     17  6,86                  9 

3  MgO                    60  24,19                25 

2  C^06                  144  58,06                58 

3  HO                       27  10,89                  8 

C^(NH%Mg)08,C''Mg208+2Aq         248  lOO^ÖO  lÖÖ 

Oxalsaures  Bittererde-Kali.  —  Man  kocht  concentrirtes  nor- 
mal oxalsaures  Kali  mit  überschüssiger  frisch  gefällter  oxalsaurer 
Bittererde,  und  filtrirt  heifs.  Beim  Erkalten  entstehen  milchweifse, 
an  der  Luft  stark  verwitternde  Warzen,  welche  sich  fast  gar  nicht 
in  kaltem,  und,  unter  Ausscheidung  der  Oxalsäuren  Bittererde,  in 
heifsem  Wasser  lösen.    Kayser. 

Krystallisirt 
KO                47,2 
MgO             20 
C^06             72 
6  HO 54 

C^KMgOHeAq        193,2  100,00 

Bei  der  Digestion  der  Bittererde  mit  wässrigem  Sauerkleesalz  löst  sich 
zwar  etwas  Bittererde ,  scheidet  sich  aber  rasch  wieder  als  Oxalsäure  ßitter- 
erde aus ,  ohne  ein  Doppelsalz  zu  bilden.     Graham. 

Oxalsaures  CeroxyduL  —  Oxalsäure  und  Oxalsäure  Alkalien 
fällen  aus  Ceroxydulsalzen  gewässertes  oxalsaures  Ceroxydul  als  ein 
weiises  Pulver,  welches,  im  Verschlossenen  erhitzt,  Wasser,  Koh- 
lenoxyd und  Kohlensäure  entwickelt,  und  ein  Gemenge  von  Ceroxyd- 
oxydul  und  etwas  Kohlencerium  lässt.  Berzelius.  Das  Salz,  mit 
Lanthanerde-freiem  Ceroxydul  dargestellt ,  hält  6  At.  Wasser ,  die 
es  selbst  bei  260°  noch  nicht  ganz  verliert.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
lässt  es  ein  schwarzes  Pulver,  welches  sich  an  der  Luft  entzündet, 
und  zu  Oxyd  verbrennt.  Beringer  {^Ann.  Pharm.  42,  143).  Das  Salz 
löst  sich  nicht  in  Wasser  und  wässriger  Oxalsäure.  Berzelius.  Es 
löst  sich  ohne  Zersetzung  in  warmer  Salpetersäure ,  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  Avieder  heraus.    Duj ardin  (j,  pr.  chem,  15,  309), 


Kayser 

24,43 

25,59 

10,35 

10,89 

37,27 

27,95 

27,62 
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Im  Vacuum  über  Vitriolöl  getr.  Bkringbr 

2  CeO             108                46,14  45,90 

C^06             72                30,78  29,60 

6  HO                54                23,08  24,50 


C^Ce^OHöAq        234  100,00  100,00 

Oxalsaures  Ceroxyd.  —  Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in 
wässrigem  Ammoniak.  Diese  Lösung  setzt  beim  Abdampfen  zuerst 
ein  gelbliches  Pulver  ab,  und  liefert  dann  citronengelbe  Krystalle. 
Berzeliis. 

Oxalsaures  Ceroxydul-Kali.  C'^KCeO^.  —  Weifses,  nicht  in 
Wasser  lösliches  Pulver,  welches  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Cer- 
oxydoxyduF  und  kohlensaurem.  Kali  lässt.    Berzelils  QLehrb.^. 

Oxalsäure  Lanthanerde.  —  Nicht  in  Wasser  löslich.  Mo- 
sander. 

Oxalsäure  Fitererde.  —  Oxalsäure  fällt  die  Yttererdesalze. 
Klaproth.  Der  anfangs  voluminöse  käseartige  Niederschlag  zieht 
sich  nach  ehiiger  Zeit  unter  schneeweifser  Färbung  zusammen.  Er 
verliert  seine  6  At.  Wasser  erst  bei  anfangender  Zersetzung  voll- 
ständig, und  lässt  beim  Glühen  reine  Yttererde,  frei  von  Kohlen- 
säure. Berlin.  Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Wasser;  in  Säuren  et- 
was leichter,  als  das  Ceroxydulsalz.  Gähn  u.  Berzelils.  Es  löst 
sich  nicht  in  wässriger  Oxalsäure  und  verdünnter  Salzsäure,  aber  in 
Salpetersäure  und  conceutrirter  Salzsäure.    Berlin. 

Bermn 
2  YO                64                33,68 
C*06             72                37,90 
6  HO 54 28,42 26,12 

C*Y2Ö»+6Aq  19Ö  100,00 

Oxalsaures  Yttererde-Kali.  —  Fällt  beim  Versetzen  der  Yt- 
tererdesalze mit  normal  oxalsaurem  Kali  oder  mit  Sauerkleesalz  als 
weifses  schweres  Pulver  nieder.  Berzelils,  Berlin,  Th.  Scheerer 
iPogg.  56,  497).  Hält  Kah  und  Yttererde  zu  gleichen  Atomen.  Ber- 
lin. Lässt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Yttererde  und  kohlensau- 
rem Kali ;  löst  sich  nicht  in  Wasser.    Berzelius. 

Oxalsäure  SüJ'serde.  —  Bleibt  beim  Verdunsten  ihrer  wäs- 
srigen  Lösung  als  eine  durchsichtige  gummiartige  Masse ,  welche 
von   allen  Süfserdesalzen   den   süfsesten   Geschmack   besitzt.     Vaü- 

QUELIX. 

Oxalsäure  Älaunerde.  —  a.  Normale.  Nicht  in  Wasser  lös- 
lich;  hat  die  Formel  A1203,3C203  [=  Ci2Al'02''].  Berzelils.  Ger- 
hardt u.  Laurent  nehmen  aufser  AI  auch  ein  AU  an ,  welches  =  2/^  AI 
ist  (IV,  348),  und  tragen  AI203,3C203  in  CUl^^Qb  über. 

b.  Saure.  Die  Lösung  des  Alaunerdehydrats  in  wässriger  Oxal- 
säure lässt  beim  Abdampfen  eine  durchsichtige,  gelbliche,  amorphe, 
süfslich  schrumpfende  Masse,  welche  Lackmus,  aber  nicht  Veilchen 
röthet,   im  Feuer  aufschwillt  und   an  der  Luft  zerfliefst.    Bergman. 

Die  Lösung  fällt  nicht  den  unterschwefligsauren  Kalk.     llERbCUEL. 

Oxalsaures  Alaunerde-Kali.  —  Durch  Lösen  von  1  Th.  Alaun- 
erdehydrat in  5  Th.  wässrigem  Sauerkleesalz  und  Abdampfen  erhält 
man  ein  an  der  Luft  trocken  bleibendes,  leicht  in  Wasser  lösliches 
Gununi.    Wenzel. 
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Oxalsaiires  Alaunerde  -  Natron.  —  Die  filtrlrte  Lösung  des 
Alaunerdehydrats  in  wässrigem  sauren  Oxalsäuren  Natron  liefert  bei 
langsamem  Verdunsten  und  besonders  beim  Darüberschichten  von 
Weingeist  dünne  Blätter,  Avelche  bei  100°.  leicht  ihr  Krystallwasser 
verlieren,  und  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Alaunerde  und  koh- 
lensaurem Natron  lassen.  Sie  halten  22,26  Proc.  Natron,  12,20 
Alaunerde,  13,00  Wasser,  und  also  52,10  hypothetisch  trockne  Oxal- 
säure.    BUSSY. 

Oxalsaurer  Alaunerde-Baryt.  3(BaO,C203)  +  (A1203,3C203) 
+  10  Aq  und  -f-  30  Aq  [=  Ci2ßa3A1202''  +  10  und  +  30  Aq].  — 
Scheidet  sich  beim  Mischen  concentriFten  Chlorbaryums  "mit  saurer 
oxalsaurer  Alaunerde  aus.  Kleine  schneeweifse  seidenglänzende  Na- 
deln, kaum  in  kaltem,  in  30  Th.  kochendem  Wasser  löslich.  Am- 
moniak entzieht  der  Alaunerde  die  Oxalsäure.    Rees  Reece  (Compt. 

rend.  21,  1116). 

Oxalsaurer  Alaunerde-Slrontian.  3(SrO,C203)  +  (A1203,3C203) 
+  18Aq  [=  Ci2Sr3A1202'^  +  18Aq].  —  Verhält  sich  der  Baryt- 
verbindung ähnlich,  wird  jedoch  durch  kochendes  Wasser  zersetzt. 
Rees  Reece. 

Das  entsprechende  Kalksalz  lässt  sich  wegen  seiner  Unlöslichkeit  uicht 
rein  darstellen.    Reece. 

Oxälsauve  Thorerde.  —  Oxalsäure  gibt  mit  Thorerdesalzen 
einen  weifsen  schweren  Niederschlag,  welcher  beim  Auswaschen  mit 
reinem  Wasser,  nicht  mit  Oxalsäure -haltigem,  milchig  durchs  Filter 
läuft.  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Oxalsäure,  sehr  wenig  in 
andern  verdünnten  Säuren.     Berzelils. 

Oxalsaures  Thorerde-Kali.  —  Weifser  Niederschlag.  Wird 
beim  Glühen  schwarz,  lässt  dann  an  der  Luft  ein  weifses  Gemenge 
von  Thorerde  und  kohlensaurem  Kali,  welches  mit  Wasser  eine 
Milch  bildet.  Löst  sich  nicht  in  Wasser  und  wässriger  Oxalsäure. 
"Berzelius. 

Oxalsäure  Zirkonerde.  —  Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammoniak 
fällen  aus  Zirkonerdesalzen  Aveifse  Flocken.  Der  Niederschlag  ist 
nach  dem  Trocknen  opalfarbig.  Er  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch 
in  kochender  wässriger  Oxalsäure.    Dübois  u.  Sflveira. 

Oxalsaures  Titanoxyd.  —  Fällt  beim  Kochen  eines  mit  Oxal- 
säure gemischten  Avässrigen  Titanoxydsalzes  als   eine   käsige  Masse 

nieder.     Laugier.      Das  in  der  Flüssigkeit  etwa  vorhandene  Elsenoxyd  bleibt 

gröfstentheiis  darin  zurück.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  ertheilt 
feuchtem  Lackmuspapier  eine  Röthung,  die  beim  Trocknen  meistens 
verschwindet.  Er  löst  sich  sowohl  in  überschüssiger  Oxalsäure ,  als 
in  salzsaurem  Titanoxyd.    H.  Rose. 

H.  Rose 
13  Ti02                520                74,29                74,11 
C^06                  72                10,29                10,40 
12  HO 108 15,42 15,49 

12T102,C4Ti08+12Aq        700  100,00  100,00 

Oxalsaures  Tantaloxyd.  —  Nach  Wollaston  löst  die  Oxal- 
säure frischgefälltes  Tantalsäurehydrat  auf;  nach  Gähn,  Berzelius 
u.  Eggertz  löst  reine  Oxalsäure  nur  eiüe  Spur,   dagegen  Sauerklee- 
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salz  in  der  Siedhitze  eine  gröfsere  Menge  zu  einer  farblosen  Lö. 
sung,   aus  welcher  Alkalien  die  Tantalsäure  fällen.     Hält  die  Lösung 

in  Sauerkleesalz  zugleicli  Sclieelsäure ,  so  gesteht  sie ,  wenn  sie  in  der  Hitze 
gesättigt  ist,  beim  Erkalten  zu  einer  milchweifsen  Gallerte,  und  sie  erhält 
durch  ein  Stück  Zink  oder  Zinn  einen  Stich  ins  Blaue.     Berzelivs. 

Oxalsaures  Molybdänoxydul.  —  Dunkelgrauer  Niederschlag, 
beim  Trocknen  schwarz  werdend,  in  überschüssiger  Oxalsäure  wenig 

löslich.      BeRZELILS   iPf>99-  6,  379). 

Oxalsaures  Molybdänoxyd.  —  Schiefst  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  in  schwarzblauen  Krystallen  an.  Aus 
ihrer  Auflösung  in  Wasser,  welche  roth  ist,  fällt  Ammoniak  ein  blass 
ziegelrothes  basisches  Sah,  welches  sich  in  überschüssigem  Ammo- 
niak nicht  löst.     BeRZELIUS   (Poyff.  6,  348). 

Oxalsaures  blaues  Molybdänoxyd.  —  Blaue  Lösung,  welche 
durch  Abdampfen  eine  blaue  Masse  liefert,  und  Avelche  beim  Ver- 
dünnen mit  wenig  Wasser  grün,   mit  mehr  Wasser  braun  erscheint. 

Heyer  (Crell  Jim.  1784,  2,  14). 

Oxalsäure  Molybdänsäure.  —  Durch  Digestion  der  Molybdän- 
säure mit  wässriger  Oxalsäure.  Die  selbst  bei  Ueberschuss  der  Mo- 
lybdänsäure farblose  Auflösung  gibt  beim  Verdunsten  eine  farblose 
Gallerte,  welche  ohne  weiteres  Eintrocknen  krystallisch  wird,  und 
sich  völlig  in  Wasser,  und,  mit  gelber  Farbe,  in  Weingeist  löst. 
Berzelius  CPogg.  6,  384). 

Oxalsaures  Molybdänoxydul-Kali.  —  Purpurfarben;  in  Was- 
ser löslich.   Berzelius. 

Oxalsaures  Molybdänoxyd- Kali.  —  Durch  x\uflösen  des  Oxyd- 
hydrats in  Sauerkleesalz.    In  Wasser  löslich.    Berzelius. 

Oxalsaures  Molybdänsäure-Kali.  —  Wässriges  Sauerkleesälz 
löst  die  Mülybdänsäure  leicht  zu  einem  nicht  krystallischen  Doppel- 
salze auf.    Berzelius. 

Oxalsaures  Vanadoxyd.  —  Mit  Vanadoxydhydrat  gesättigte 
wässrige  Oxalsäure  liefert  beim  Abdampfen  ein  hellblaues  durch- 
scheinendes Gummi,  schwer  in  kaltem,  schneller  in  heifsem  Wasser 
löslich.  —  Versetzt  man  die  wässrige  Lösung  mit  mehr  Oxalsäure, 
so  erhält  man  bei  freiwilligem  Verdunsten  blaue,  leicht  in  Wasser 
lösUche  Krystalle.  Berzelius  iPogg-  22,  33). 

Oxalsäure  Vanadsäure.  —  Dampft  man  das  Oxalsäure  Vanad- 
oxyd mit  Salpetersäure  ab,  so  löst  Wasser  aus  dem  Rückstande  'das 
Meiste  mit  gelbrother  Farbe,  und  lässt  beim  Abdampfen  die  Oxalsäure 
Vanadsäure  als  ein  rothgelbes  amorphes,  in  Wasser  wieder  löshches 

Extract.  Durch  überschüssige  Oxalsäure  wird  die  Vanadsäure  sogleich  zu 
Vanadoxyd  reduclrt.    BerZELIUS  iPc99-  22,  42). 

Oxalsaures  Yanadoxyd-Kali.  —  Mit  Vanadoxydhydrat  gesät- 
tigtes Sauerkleesalz  trocknet  zu  einem  dunkelblauen  amorphen  Fk- 
niss  ein,  der  sich  langsam  in  Wasser  löst.  Berzelius. 

Oxalsaures  Chromoxyd.  —  a.  Unlösliches.  —  Normal  oxal- 
saures Ammoniak  gibt  mit  "salzsaurem  Chromoxyd  einen  blassgrüneu 
pulvrigen  Niederschlag.  Hayes  c  sui.  amer.  J.  14 ,  140 ).  —  b.  Zö*//- 
cÄ^*.  — Cr203,3C203=C^2Cr*024.  Die  bei  durchfallendem  Lichte  rothe, 
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bei  auffallendem  grüne,  Lackmus  nicht  rötliende  gesättigte  Lösung 
des  Chromoxydhydrats  in  wässriger  Oxalsäure  lässt  beim  Verdun- 
sten ein  grünes,  an  der  Luft  feucht  werdendes  und  leicht  in  Wasser 
lösliches  Salz.  Brandenburg  (^scher.  Nord.  Bi.  i,  208  u.  219 ).—  Die  kalt 
bereitete  Lösung  ist  kirschroth ,  die  kochend  erhaltene  grün ,  wird 
aber  schon  beim  Erkalten  wieder  kirschroth.  Sie  trocknet  bei  frei- 
willigem Verdunsten  zu  einer  schwarzen  glasigen  Masse  ein,  welche 
in  kleine  Stücke  zerspringt,  die  an  den  Kanten  mit  violettrother 
Farbe  durchsichtig  sind.  Aber  die  durch's  Kochen  grUngeraachte 
Lösung,  im  Wasserbade  verdampft,  lässt  eine   grüne  Masse.    Berlin. 

(Berzelius  Lehrbuch).  —  Bkandknburg's  Angabe,  dass  das  Salz  durch  mehr 
Säure  krystallisirbar  werde,  fand  Berlin  nicht  bestätigt;  was  lirystallisirt,  ist 

die  übersciiussige  Säure.  _  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Alkalien 
nicht  gefällt,  sondern  bildet  damit  Doppelsalze.  Brandenburg.  —  Sie 
fällt  nicht  die  Kalksalze,  weil  der  sich  bildende  Oxalsäure  Kalk  mit 
oxalsaurem  Chromoxyd  ein  etwas  lösliches  Doppelsalz  erzeugt ;  aber 
sie  fällt  den  Chlorkalk,  weil  dieser,  unter  gleichzeitiger  Zerstörung 
von  etwas  Oxalsäure,  das  Chromoxyd  in  Chromsäure  verwandelt. 
Em.  Dingler  iKastn.  Arch.  I8,  251).  —  Die  Lösung  wird  nicht  durch 
Ammoniak  und  durch  Kalksalze  gefällt,  aber  durch  Kalkwasser,  und 
in  der  Hitze  auch  durch  Kali.    Berlin. 

Das  Oxalsäure  Chromoxyd  bildet  mit  Oxalsäuren  Alkalien  und 
Erden  2  Reihen  von  Salzen,  nämlich  dunkelblaue,  in  Wasser  mit 
blaugrüner  Farbe  löshch,  und  kirsch-  oder  granat-rothe ,  in  Wasser 
mit  kirschrother  Farbe  löslich.  Die  blauen  Salze  sind  =  3(JH0,C203) 
+Cr203,3C203  =  Ci2M3Cr202'^  Gm.  =  C^^MCr^O^  Gerhardt;  die  ro- 
then  sind  =  M0,C203  +  Cr203,3C203  =  C8MCr20i6   Gm.     Von    den 

blauen  Salzen  entdeckten  zuerst  Turner  und  Gregory  das  Kalisalz  j  Croft 
erhielt  zuerst  das  Kalisalz  der  rothen  Reihe. 

Blaues  oxalsaures  Chromoxyd- Ammoniak.  —  Die  Krystalle 
sind  =  3  (lVH^0,C203)  +  Cr203,3C203  +  6  Aq  Mitscherlich  ,  oder 
-h  5  Aq  Berlin  =  Ci2(3iVH^Cr2)02*  +  6  oder  5  Aq.  —  Man  sät- 
tigt wässriges  saures  oxalsaures  Ammoniak  mit  Chromoxydhydrat. 
Mitscherlich  CLehrb.j.  Durch  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man 
blaue  Schuppen  und  Blättchen,  welche  10,72  Proc.  Wasser  halten, 
dieses  bei  100°  unter  hellblauer  Färbung  verlieren,  worauf  sie  bei 
siärkerem  Erhitzen  Chromoxyd  von  der  Form  der  Blättchen  lassen. 
Sie  lösen  sich  in  IV3   Th.  Wasser  von   15°,   in  weniger  heifsem. 

Berlin  (Berzelius  Lehrb.). 

Rothes  oxalsaures  Chromoxyd- Ammoniak.  —  In  Krystall- 
gestalt  =  i\H^0,C203  +  Cr203,3C203  H-  8  Aq  =  C8(NHSCr2)  O^e 
+  8  Aq.  —  Die  Krystalle  gleichen  in  Farbe,  Ansehen  und  Löslich- 
keit dem  rothen  Kalisalze,  sind  jedoch  oft  glänzender,  durchsichtig 
und  granatroth.  Sie  halten  24,89  Proc.  Wasser,  und  verwittern 
beim  Erwärmen  unter  hellrother  Färbung.    Berlin. 

Blaues  oxalsaures  Chromoxyd-Kali.  —  Die  gewässerten  Kry- 
stalle smd  =  3(K0,C203)  -+-  Cr203,3C203  +  6  Aq.  Graham,  Mit- 
scherlich, Berlin;  =  C^'^KKv'^0^''  -f-  6  Aq.  (Die  iv,  177,  Zeile  27 
T.  0.  nach  der  Substitutionstheorie  gegebenen  2  Foriuela  sind  nicht  zu- 
t  Ifissig.) 
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Darstellung.    1.   Man  Sättigt  in  der  Siedhitze  uässriges    Sauer- 
kleesalz mit  Cliromox}  dhydrat.   Malaguti  (compt.  rend.  16,  458),    Wa- 

RINGTON  (^Phil.  Mag.  J.  21,  202),  BERLIN.  3C*HK0^  +  Cr^OS  =  Ci2K3Cr202* 
+  3  HO.    —    Croft   erhielt   bei  diesem   Verfahren   das    blaue    Salz    ni^ht.  — 

2.  Man  kocht  zweifach-chromsaures  Kali  mit  Oxalsäure  und  Sauer- 
kleesalz (oder  normalem  Oxalsäuren  Kali),  wobei  unter  Kohlensäure- 
eutwicklung  die   Chromsäure  zu  Oxyd  reducirt   wird.    Gregory.  — 

Gleichung  für  Sauerkleesalz:  2(KO,2CrOS)  +  4C*HK08  +  5C*H20«  =  12C02 
+  14H0  + 2 C'2K3Cr202*.— Gleichung  für  normal  oxalsaures  KaU:  2(K0,2Cr03) 

+  2C^K20s  +  7C^H208  =  12C02  +  14  HO  +  2  C'^K^Cr^o^*.  Dieser  Be- 
rechnung gemäfs  nimmt  Croft  (p/u/.  Mag.  J.  21,  197;  auch  J.  pr. 
chem.  27,  431)  19  Th.  zweifach-chroiiisaures  Kali,  23  Th.  krystallisir- 
tes   normal   oxalsaures    Kali    und   55  Th.  gewässerte   krystallisirte 

Oxalsäure.     [Genau  stüchiome(risch  ist  das  Verhältniss  =  151,2  :  184  :  441]. 

Man  kocht  mit  Wasser,  dampft  völlig  zur  Trockne  ab,  löst  wieder 
in  Wasser  und  lässt  krystallisiren ;  so  erhält  man  nichts   als  blaues 

Salz.  Croft.  —  Dasselbe  Verhältniss  wendet  Berlin  an,  nur,  statt  23  Th., 
27  Th.  oxalsaures  Kali,  was  wohl  einem  Druckfehler  zuzuschreiben  ist,  da  es 
ebenfalls  2  At.  sein  sollen.  Er  fügt  zu  der  kochenden  Lösung  des  chromsau- 
ren Salzes  die  Oxalsäure  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen ,  und  hierauf, 
wenn  die  Kohlensäureentwicklung  aufgehört  hat,  das  normal  oxalsaure  Kali. 
Hierauf  dampft  Er  ab,  erkältet  und  reinigt  die  erhaltenen  Krystalle  durch 
ümkrystallisiren.  —  [Bei  Anwendung  des  Sauerkleesalzes  sind  auf  151,2  Th. 
doppelt-chromsaures  Kali  292,4  Sauerkleesalz  und  315  Th.  gewässerte  Oxal- 
säure nöthig.]  —  Gregory  empfahl  190  Th.  (1  At.)  doppelt  chromsaures  Kali, 
517  Th.  (nicht  ganz  3  At.)  Sauerkleesalz  und  151,5  Th.  (1  At.)  hrystallisirte 
Oxalsäure ;  aber  nach  Croft  erhält  man  bei  diesem  Verhältnisse  aufser  dem 
blauen  Salze  auch  Krystalle  von  chromsaurem  und  oxalsaurem  Kali.  —  Gra- 
H.\M  nimmt  1  Th.  doppelt  chromsaures  Kali ,  1  Th.  Sauerkleesalz  und  1  Th. 
gewässerte  Oxalsäure  j  aber  hierbei  bleibt   nach  Croft   viel   chromsaures  Kali 

unzersetzt.  —  3.  Man  erhitzt  die  wässrige  Lösung  von  86  Th. 
(1  At)  kohlensaurem  Kali  und  245  Th.  (2  At.)  einfach-chromsau- 
rem Kali  mit  632  Th.  (4  At.)  gewässerter  Oxalsäure..  Die  sich  un- 
ter Kohlensäureent^vicklung  bildende  dunkelgrüne  Lösung   gibt    beim 

Erkalten  die  Krystalle.  BlSSY.  Die  Gleichung  ist  ungefähr  :  K0,C02 
4-  2(K0,Cr03)  -f  4C*H20>*  =  C'^K^Cr^O^*  +  5  CO^  -f  8  HO  +  0.  Dieses  0 
zerstört  wohl  noeh  ein  wenig  0.xalsäure.  —  Turner,  dessen  Abhandlung  mir 
nicht  zu  Gesicht  gekommen  ist,  scheint  wäsSriges  doppelt-chromsaures  Kali 
mit  Oxalsäure  erhitzt  zu  haben,  wodurch  aber  nach  Croft  nicht  das  blaue, 
sondern  das  rothe  Salz  erhalten  wird. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Salz,  welches  man  durch  Lösen 
des  wasserhaltigen  in  einer  heifsen  concentrirten  Lösung  des  ent- 
sprechenden Xatrondoppelsalzes  und  Erkälten  erhält,  schiefst  in 
Oktaedern  an,  die  nur  wenig  vom  Natrondoppelsalz  halten.    Mit- 

SCHERLICH. 

Das  gewässerte  Salz  bildet  grofse  rhombische  Säulen,  Gregory, 
Blssy  ;  mit  2  Flächen  zugeschärft,  die  2  scharfen  Seitenkanten  ab- 
gestumpft, Berlin.  Sie  sind  bei  aufFallendem  Lichte  schwarz,  glän- 
zend, bei  durchfallendem  Lichte  kornblumenblau.  Gregory.  \  on  grün- 
lichem Pulver.  BussY,  Berlin.  Sie  lassen  nicht  den  mittlem  Theil 
des  rothen  Strahls  des  Spectruras  hindurchgehen.  Brewster. 
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Wasserfrei 

3  KO  141,6  32,36 

Cr203  80  18,28 

3  C^OG  216  49,36 


Ci2K3Cr202* 

437,6 

100,00 

Mit 

Krystallwasser 

Graham 

BUSSY 

3  KO 

141,6 

28,81 

Cr203 

80 

16,27 

16,46 

16,52 

3  C^OS 

216 

43,94 

44,17 

44,31 

.6  HO 

54 

10,98 

11,67 

10,60 

Ci2K3Cr202*+6Aq     491,6  100,00 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  9,15  Berlin,  10,6  Bussy,  Proc. 
Wasser;  bei  starlcein  Trocknen  11,6  Graham.  Der  Rückstand  ist  ein 
dunkelgrünes  Pulver.  Berlin.  Er  entwickelt  beim  Glühen  Kohlen- 
säure, und  lässt  ein  54,37  Proc.  beti'agendes ,  völlig  in  Wasser  lös- 
liches Gemenge  von  kohlensaurem  und  ohromsaurem  Kali.  Graham.  —  Das 
Salz  löst  sich  in  5  Th.  Wasser  von  15°.  Berlin.  Die  Lösung  ist  bei 
reflectlrtem  Lichte  grün,  bei  durchfallendem  roth.  Gregory,  Blssy. 
Sie  bleibt  auch  beim  Kochen  roth  beim  durchfallenden  Lichte  einer 
Kerze,  Croft;  durch  Kochen  geht  die  violette  llodification  des  Chrom- 
oxyds in  die  grüne  über,  und  man  erhält  bei  heifsem  Abdampfen  der 
gekochten  Lösung  einen  grünen  amorphen  Rückstand,  der  beim  Tro- 
cknen rissig  wird,  aber  beim  Lösen  in  Wasser  und  freiwilligen  Ver- 
dunsten Avieder  in  die  blauen  Krystalle  übergeht.  Berlin.  Alkalien 
fällen  aus  der  Lösung  blofs  einen  Theil  des  Chromoxyds ,  Gregory  ; 
eben  so  kohlensaures  Kali,  Graham;  Ammoniak  gibt  keinen  Nieder- 
schlag, Kali  erst  beim  Kochen,  Berlin.  Kalksalze  geben  nur  einen 
geringen  Niederschlag,  Gregory  ;  sie  geben  keinen  Niederschlag,  aufser 
bei  grofser  Concentration,  Reece;  aber  Barytwasser  und  Kalkwasser 
fällen  ein  Gemenge  von  Chromoxydhydrat  und  oxalsaurem  Baryt 
oder  Kalk,  Berlin.  Weingeist  löst  das  Salz  nicht,  sondern  fallt  es 
aus  der  wässrigen  Lösung  als  grünes  Pulver.  Berlin. 

Rolhes  oxalsaures  Chromoxyd- Kali.  —  In  den  Krystallen: 
K0,C203  +  Cr203,3C203  +  8Aq  =  C^KCrSOie  +  8Aq.  —  Man 
fügt  zur  kochenden  concentrirten  Lösung  von  19  Th.  [oder  302,4 
Th.  =  2  At.]  doppelt  chromsaurem  Kali  nach  und  nach  55  Th. 
[oder  882  Th.  =  7  At.]  gewässerte  Oxalsäure.  Croft   (Phu.  Mag.  J. 

21,  197).  2(K0,2Cr03)  +  7C^H208  =  12C02  +  14H0  +  2C8KCr20i6  Croft. 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  entstehen  schönere  Krystalle   als  beim  Erkälten. 

Croft.   —    Man   Sättigt   wässriges   übersaures    oxalsaures  Kali   mit 

Chromoxydhydrat.  Malaguti  (Compt.  rend.  16,  456;  auch  J.  pr.  Chem. 
29,  294).  Cr203  +  C^HSKOi«  =  C^KCr20'«  +  3  HO.  Ebenso  kann  man  eine 
wässrige  Lösung  von  126  Th.  (1  At.)  gewässerter  Oxalsäure  und  146,2  Th. 
(1  At.)  Sauerkleesalz  mit  Chromoxydhydrat  sättigen.    Warington. 

Sehr  kleine  Tafeln  und  Körner,  Croft;  Flitter  und  aus  feinen 
Nadeln  zusammengesetzte  Rinden,  Berlin;  rhombische  oder  rhom- 
boidische  Tafeln,  die  einige  Aehnlichkeit  mit  Fiff.  114  haben,  Mil- 
ler (^phti.  Mag.  J.  21,  201).  Dunkelroth  bei  auf-  und  bei  durchfallen- 
dem Lichte.  Croft. 


Oxalsaures  Chronioxyd-Natron.  ^^[(ß 


Krystallisirt 

Cboft 

KO 

47,2 

12,45 

12,86 

Cr205 

80 

21,09 

22,33 

2  C»06 

144 

37,98 

38,29 

12  HO 

108 

28,48 

26,97 

28,46 

C*'KCr-'0'6  +  12Aq.     379,2  100,00  100,45 

Nach  Malaguti  halten  die  Krystalle  blofs  8  Atome  Wasser,  aber  nach 
Lö^VEL  (Compt.  rend.  18,  862)  wenigstens  10. 

Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  15  bis  16  Proc.  Wasser,  bei 
200°  19  Proc.  Croft.  Sie  verlieren  bei  50^  nichts ,  bei  100°  die 
Hälfte  ihres  Wassers,  wobei  sie  hellroth  und  undurchsichtig  werden, 
Berlin.  Der  Rückstand,  rasch  erhitzt,  verwandelt  sich  in  ein  grü- 
nes Pulver,  von  welchem  wegen  der  heftigen  Zersetzung  ein  Theil 
herausgeschleudert  wird;  bei  sehr  laugsam  steigender  Hitze  behalten 
die  Krystalle  anfangs  ihre  Form ,  unter  dunkelgrüner  Färbung ,  und 
zerfallen  dann  zu  einem  hellgrünen,  in  starker  Hitze  braun  werden- 
den Pulver  von  Chromoxyd,  welches  mit  kohlensaurem  Kali  oder, 
nach  längerem  Glühen  an  der  Luft,  mit  chromsaurem  Kali  gemengt 
ist.   Croft. 

Das  Salz  löst  sich  in  etwas  mehr  als  10  Th.  kaltem ,  in  jeder 
Menge  kochendem  Wasser ;  die  kochende  Lösung  ist  schwarzgrün,  die 
kalte  kirschroth ;  die  gekochte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  in  eini- 
gen Tagen  granatrothe  Krystallkörner  ab ;  aber  sogleich  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft,  liefert  sie  eine  grüne  amorphe  Masse.  Ber- 
lin. —  Die  concentrirte  Lösung  ist  bei  auffallendem  Lichte  dunkel- 
grün und  selbst  schwarz,  bei  durchfallendem,  besonders  bei  dem  des 
Kerzenlichtes,  roth,  auch  nach  anhaltendem  Kochen.  Kali  färbt  die 
Lösung  prächtig  grün,  fällt  aber  erst  beim  Kochen  Chromoxyd;  eben 
so  kohlensaures  Kali,  welches  jedoch  nicht  so  leicht  einen  Nieder- 
schlag gibt ;  Ammoniak  gibt  gar  keinen ;  auch  Chlorcalcium  für  sich 
gibt  keinen,  aber  mit  Ammoniak  einen  grünen.  Croft.  —  Weingeist 
fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  das  Salz  als  hellrothes  Pulver,. wel- 
ches nach  dem  Trocknen  Wasser  aus  der  Luft  anzieht,  und  zu  einer 
durchsichtigen  granatrothen  Masse  zerfliefst.  Berlin.  237  Th.  [1  At.] 
dieses  Salzes,  mit  11.5  Th.  [1  At.j  krystallisirtem  normal  Oxalsäuren 
Kali  in  kochendem  Wasser  gelöst,  liefern  beim  Abdampfen  311,9 
Th.  [etwas  über  1  At.]  krystallisirtes  blaues  oxalsaures  Chromoxyd- 
Kali.  Croft. 

Blaues  oxalsaures  Chromoxyd  -  Natron.  —  3(\aO,C2033 
+  Cr203,3C203  -f  9  Aq  [=  C^^^VasCr^O'^'--}-  9  Aq].  Mitscherlich  ; 
-j-  10  Aq  Graham.  Man  sättigt  kochendes  wässriges  saures  oxal- 
saures Natron  mit  Chromoxydhydrat.  Mitscherlich.  —  Sechsseilige 
Tafeln  oder  rhombische  Säulen,  schwarz  bei  reflectirtem,  dunkelblau 
bei  durchfallendem  Lichte,  an  der  Luft  unter  violetter  Färbung 
schwach  verwitternd.  Leicht  in  Wasser  löslich,  daraus  durch  Wein- 
geist als  grünblauer  Syrup  fällbar.     Berlin. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Salzes ,  mit  der  des  normal  Oxalsäuren  Na- 
trons gemischt,  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  violettblaue  Füttern  und 
Körner,  welche  an  der  Luft  durch  Verwitterung  violettroth  werden,  und  wel- 
che 2(NaO,C203)  +  Cr203,3C203  +  xAq  sind.     Bkblin    {^Bsbzslws  Lehrb. 
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3,  10S9).   —  [Es  Ist  schwer  einzusehen,  wie  oxalsaures  Natron  dem  vorigen 
blauen  Salze  1  At.  oxalsaures  Natron  entziehen  kann]. 

Oxalsaurer  Chf'ornoxyd-BaryL  —  3  (BaOjC^O^)  +  Cr203,3C203 
+  12  Aq  und  +  18  Aq  [=  C<2Ba3Cr202*  +  12  und  +  18  Aq]. 
Barytsalze  geben  sowohl  mit  saurem  Oxalsäuren  Chromoxyd,  als  auch 
mit  dem  blauen  Oxalsäuren  Chromoxyd-Ammoniak  oder  -Kali,  nur  bei 
grofser  Concentration  einen  Niederschlag,  welcher  nicht  oxalsaurer 
Baryt,  sondern  oxalsaurer  Chromoxyd-Baryt  ist.  Man  erhält  das  Salz 
durch  Fällung  der  gesättigten  Lösung  von  blauem  Oxalsäuren  Clirom- 
oxyd-Ammoniak  mit  einem  gleichen  Maafse  gesättigter  Chlorbaryum- 
Lösung,  befreit  den  Niederschlag  von  der  Mutterlauge  und  reinigt  ihn 
durch  Krystallisiren  aus  der.  heifsen  wässrigen  Lösung.  —  Seidenglän- 
zende, dunkelviolette  Nadeln.  Sie  lösen  sich  kaum  in  kaltem,  aber  in 
30  Th.  kochenden  Wasser.  Kali  scheidet  daraus  das  Chromoxyd  nebst 
Oxalsäuren  Baryt  ab,  aber  Ammoniak  fällt  das  Chromoxyd  nicht  vollstän- 
dig. ReES  ReeCE.  —  Schon  früher  erhielt  Bkbijn  durch  Lösen  von  oxal- 
saurem  Baryt  in  oxalsaurem  Chromoxyd  und  Erkälten  hellblaue  Krystalle, 
wohl  von  derselben  Natur. 

Oxalsaurer  Cliromoxyd-Strontian.—  3(SrO,C203)  -\-  Cr203,3C203 
+  18  Aq  [Ci2Sr3Cr202^^  +  18  Aq].  Von  diesem  Salze  gilt  überall 
dasselbe,  was  von  dem  des  Baryts  angegeben  wurde.    Rees  Reece. 

Oxalsaurer  Cliromoxyd-Kalk.  —  a.  3(CaO,C203)  +  Cr203,3C203 
+  18  Aq.  Berlin.     [=  Ci2Ca3Cr202'^  +  18  Aq].     Da  das  Saiz  nach 

Berlin    33,84    Proc.  Wasser    hält,     so    wären    wenigstens    20    At.   Wasser 

darin  anzunehmen.  —  1.  Man  kocht  concentrirtes  oxalsaures  Chrom- 
oxyd mit  frischgefälltem  Oxalsäuren  Kalk,  bringt  das  sich  beim  Er- 
kalten des  heifsen  Filtrats  niedersetzende  violette  Magma  auf  ein  Fil- 
ter, und  wäscht  es  aus,  wobei  es  sich  durch  Entfernung  der  blauen 
Mutterlauge  in  rosenrothe  glänzende  Krystallblättchen  verwandelt, 
die  zu  einer  rosenrothen  Haut  austrocknen.  Berlin.  —  2.  3Ian  re- 
ducirt  die  kochende  wässrige  Lösung  des  chromsauren  Kalks  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure:  auch  hier  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
vom  niedergefallenen  oxalsaurem  Kalk  heifs  abfiltrirten  Flüssigkeit  ein 
Magma  ab,  wie  bei  1)  zu  behandeln.  Berlin.  —  Das  Salz  verliert 
bei  100°  unter  hellblauer  Färbung  blofs  23,81  Proc.  Wasser.  —  Es  löst 
sich  in  mehr  als  200  Th.  kaltem  Wasser,  in  viel  weniger  sieden- 
dem, aus  dem  es  sich  jedoch  beim  Erkalten  nicht  eher  abscheidet, 
als  bis  die  Lösung  bis  zur  Syrupdicke  verdunstet  ist.  Dampft  man 
jedoch  die  Lösung  im  Wasserbade  ab,  so  bleibt  eine  amorphe  Masse 
der  grünen  Modification,  welche  sich  schon  in  sehr  wenig  Wasser 
löst,  und  dann  wieder  das  rothe  Salz  der  violetten  Modification  ab- 
setzt. Beim  Kochen  des  Salzes  mit  viel  Wasser  zerfällt  es  theil- 
weise  in  sich  ausscheidenden  Oxalsäuren  Kalk  und  freies  oxalsaures 
Chromoxyd  ;  die  vom  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  das  unzersetzt  gebliebene  rothe  Doppel- 
salz ab,  während  das  überschüssige  Oxalsäure  Chromoxyd  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Auch  setzt  das  erkaltete  Filtrat  bei  Zusatz  von 
Weingeist,  welcher  das  überschüssige  oxalsaure  ChroTiioxyd  gelöst 
behält,  ein  dunkelrothes  Magma  des  unzersetzt  gebliebenen  rothen 
Salzes  ab,  welches  Magma  an  der  Luft  zu  einem  dunkelbraunen  Sy- 
rup  zerfliefst,  aus  dem  sich  das  rosenrothe  Pulver,  bald  absetzt.  Berlin. 
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b.  3(CaO,C203)  +  Cr203,3C203  +  36  Aq.  —  Seidenglänzende 
dunkelviolette  Nadeln,  von  welchen  Alles  gilt,  was  R£ece  toiu  ent- 
sprechenden Barytsalze  anführte,  nur  dass  es  durch  kochendes  Was- 
ser zersetzt  wird.  Reece. 

Aus  der  Bildung  dieses  etwas  löslichen  Salzes  erklärt  sich  Dinglkr's 
{Kastn.  Arch.  18,  251)  Erfahrung ,  dass  aus  Flüssigkeiten  ,  welche  Kalk  und 
Chromoxyd  halten,  der  Kalk  durch  Oxalsäure  nicht  oder  nur  unvollständig  ge- 
fällt wird ;  fügt  man  jedoch  zu  einer  solchen,  überschüssige  Salzsäure  halten- 
den Flüssigkeit  Oxalsäure,  dann  oxalsaures  Ammoniak  im  Ueberschuss ,  so  ist 
die  Fällung  des  Kalks  vollständig.  Dasselbe  gilt  von  dem  Falle  ,  wo  ,  statt 
des  Chromoxyds,  Alaunerde  oder  Eisenoxyd,  welche  ähnliche  Salze  mit  Kalk 
und  Oxalsäure  bilden,  in  einer  saureu  Lösung  neben  Kalk  vorhanden  ^ind. 
Rees  Reece. 

Oxalsäure  Chromoxyd-Bittererde.  -~  Ein  wässriges  Geraisch 
des  Oxalsäuren  Chromoxyds  mit  cliromsaurer  Bittererde  lässt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  ein  Gemenge  von,  nicht  wohl  zu  trennenden, 
blauen  und  Tothen  Krystallen.    Berlin. 

Oxalsaures  Uranoxydul.  —  Man  fällt  Einfach-Ghloruran  durch 
Oxalsäure,  und  befreit  den  Niederschlag  durch  wiederholtes  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  vom  Oxalsäuren  Urauoxyd,  welches  beige- 
mengt sein  kann,  wenn  sich  das  Chlorurau  an  der  Luft  oxydirt 
hatte.  —  Grünweifs;  lässt  sich  an  der  Luft  ohne  Zersetzung  trock- 
nen und  aufbewahren ;  verliert  im  \  acuum  von  seinen  6  At.  Wasser 

4  At.  PeliGOT  {N.  Ann.  Ckim.  Phys.  5,  26  u.  32).  —  RaMMELSBERG     (  Pogg. 

59,  20)  erhielt  bei  gleichem  Verfahren,  nur  dass  Er  nicht  heifs  ge- 
waschen zu  haben  scheint,  ein  graugrünes  Pulver,  welches  bei  100° 
12,83,  bei  220°  13,14,  und  in  der  stärksten  Hitze,  die  ohne  Zer- 
setzung möglich  war,  17,30  Proc.  Wasser  verlor,  welches  bei  der 
trocknen  üestillation  in  Wasser,  Oxalsäure,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
und  Uranoxydoxydul  zerfiel,  welches  durch  Avässriges  Ammoniak  oder 
Kali  leicht  und  völlig  zersetzt  wurde,  und  welches  sich  schwierig 
in  Salzsäure  löste. 

Peligot    Ramjiklsberg 
2  UO                     136                51,91                 50,6                54,31 
C+06                    72                27,48                27,6*)            27,56 
6  HO 54 20,61 20/ 17,30 

C*ü-^08  +  6Aq       262  100,00  98,9  99,17 

*)  Sofern  Pemgot  9,2  Proc.  C  fand.  Das  von  Rammelsbebg  analysirte  Salz 
war  über  Vitriolöl  getrocknet  und  dadurch  wohl  schon  eines  Theils  seines 
Wassers  beraubt. 

Kocht  man  das  Salz  mit  wässriger  Oxalsäure,  so  verwandelt  es  sich,  ohne 
sich  irgend  zu  lösen,  in  ein  Salz,  welches  nach  Rammelsbekg  52,10  Proc. 
Uranoxydul,  41,12  Oxalsäure  und  also  6,78  Wasser  hält,  und  welches  Er  da- 
her als  üO,C20a  +  UO,2C203  +  2  Aq  betrachtet.  Es  fragt  sich  aber  ,  ob  die- 
ses Product  kein  Uranoxydsalz  beigemengt  hielt. 

Bringt  man  in  wässrige  Oxalsäure  wenig  frisch  gefälltes  Chromoxj'dul- 
bydrat,  so  erhält  man  eine  grüne  Lösung ;  aber  bei  mehr  Hydrat  schlägt  sich 
das  eben  genannte  Product  nieder.     Rammelsbekg. 

Oxalsaures  Uranoxyd.  a.  Basisch  ?  —  Indem  Berzelius 
{Pogg.  1,  362  u.  368)  das  oxalsaure  Uranoxyd  dadurch  zu  reinigen 
suchte,  dass  Er  es  in  wässrigem  kohlensauren  Ammoniak  löste,  und 
aus  dem  Filtrate  durch  anhaltendes  Kochen  niederschlug,  erhielt  Er 
das  eine  Mal  dieses  Salz,  das  andre  Mal  das  folgende  Salz  b.    Doch 
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hält  Er  es  für  möglich,  dass  das  so  erhaltene  Salz  a  Ammoniak 
beigemischt  enthielt,  daher  Er  der  Analyse  kein  volles  Vertrauen 
schenkt. 


Gut  getrocknet 

BKRZKiars 

3  iJ203 

432 

78,69 

79,63 

c^o« 

72 

13,11 

12,45 

5  HO 

45 

8,20 

7,92 

U203-fC4(2ü202)08+5Aq     549  100,00  100,00 

b.  Normal.  —  1.  Man  fällt  concentrirtes  salpetersaures  Uran- 
oxyd durch  concentrirte  Oxalsäure.  Berzelils.    zur  Reinigung  wendet 

Bebzelius  das  Lösen  in  kohlensaurem  Ammoniak  an,   s.  Salz  a.  Bei  kaltem 

Mischen  fällt  das  Salz  als  Pulver  nieder,  bei  heifsem  scheidet  es  sich 
beim  Erkalten  in  gelben  Krystallkörnern  ab.  Peligot.  —  Bei  hei- 
fsem Fällen  der  concentrirten  Lösungen  entsteht  zuerst  ein  viscoses 
Magma,  welches  sich  allmälig  in  ein  gelbes  Krystallpulver  umwan- 
delt; dieses  wird  mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Ablau- 
fende mit  Lackmus  nur  noch  eine  schwache  Röthung  bewirkt,  welche 
von  dem  sich  lösenden  Theil  des  Oxalsäuren  Uranoxyds  herrührt; 
auch  kann  man  das  Salz  durch  Lösen  in  kochendem  Wasser  und 
Krystallisiren  reinigen,  was  jedoch  wegen  der  geringen  Löslichkeit 
auch  in  heifsem  Wasser  umständlich  ist.  Ebelmen.  —  2.  Man  fällt 
ein  Uranoxydsalz  durch  oxalsaures  Kali.  Richter  {Neuere  Geyenst.  i,  16). 
Nach  1)  schwefelgelbes  Pulver  oder  Krystallkörner,  nach  Ebelt- 
MEN  von  2,98  spec.  Gew.    Nach  2)  gelbweifses  Pulver.    Richter. 

Bei  100"  getrocknet             Ebei-men 
2  U203                 288            76,19            76,29 
CO«                   72            19,05            18,73 
2  HO 18 4^76 4,98 

C*(2U202)08  +  2Aq     378  100,00  100,00 


Lufttrocken 

2  U203              28S  69,57 

C*08                72  17,39 

6  HO                    54  13,04 


Berzklius  Peltgot 

69,00  69,78 

17,99  17,70*) 
'13,01  13,70 


-   C*(2Ü202)08  +  6Aq     414  100,00  100,00  101,18 

*)  Sofern  Peligot  5,90  Proc.  C  darin  fand. 

Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  100  bis  120°  beinahe  9  Proc. 
Wasser,  die  es  an  der  Luft  wieder  aufnimmt;  bei  300°  wird  es 
braun,  und  verwandelt  sich  fast  augenblicklich,  unter  Entwicklung 
von  Wasser  und  Kohlensäure,  in  ein  kupferrothes  Pulver  von  Uran- 
oxydul,   welches  beim   Glühen    an  der  Luft  in  grünes  Oxydoxydul 

übergeht.  Ebelmex.  C*(2ü202)08  +  2  Aq  =  4  üO  +  4  CO^  +  2  Aq.  Das- 
selbe fand  schon    früher    Bebzelius  ,    nur   dass    damals    das    zurückbleibende 

Oxydul  als  Metall  betrachtet  wurde.  —  Die  der  Somie  dargebotene  AVäS- 
srige  Lösung  setzt  unter  fortwährender  Entwicklung  von  Kohlcnoxyd- 
und  kohlensaurem  Gas,  deren  relative  Menge  Avechselt,  und  unter 
Trübung  violettbraune  Flocken  von  Ui-anoxydoxydulhydrat  ab,  bis 
alle  Oxalsäure  zerstört  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist ;  das  nieder- 
gefallene Oxydoxydulhydrat  färbt  sich  allmälig  gelb  ,  an  der  Luft 
völlig,  durch  Uebergang  in  Oxydhydrat.  Ebeujen.  —  Das  Salz  löst 
sich  in  125  Th.  Wasser  von  14°,  und  in  30  Th.  kochendem;  es  löst 
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sich  etwas  leichter  in  stärlceren  Säuren,  und  leicht  in  warmem  wäs^* 
srigen  Oxalsäuren  Ammoniak  oder  Kali  unter  Bildung  von  Doppel- 
salzen, die  beim  Erkalten  krystallisiren.  Ebelmeiv.  In  überschüssiger 
wässriger  Oxalsäure  löst  sich  das  üranoxydhydrat  schon  in  der  Kälte 
auf.  Die  gelbe,  kaum  Lackmus  röthende  Lösung  gibt  beim  Abdam- 
pfen undeutlich  krystallische  Rinden,  und  lässt,  bei  abgehaltener  Luft 
geglüht,  Uran  [Uranoxydul]  als  ein  glanzloses  Pulver.    Trommsdorff 

CN.  Tr.  9,  1,  286). 

Oxalsaures  Uranoxydul- Ammoniak.  —  Die  dunkelgrüne,  an 
den  Rändern  röthliche  Lösung  des  frischgefällten  Uranoxydulhydrats 
in  heifsem  sauren  Oxalsäuren  Ammoniak  liefert  beim  Abdampfen  Kry- 
stalle,  welche  durch  Umkrystallisiren  vom  beigemengten  Oxalsäuren 
Ammoniak  möglichst  befreit  werden.   Rämmelsberg. 

Krystalle,  über  Vitriolöl  getrocknet    Rammelsberg 

NH3  17  10,24  11,02 

UO  68  40,96  37,65 

0*06  72  43,38  39,44 

HO 9 5^42 

C*(NH*,U)Ö8         166  100,00 

Oxalsaures  Uranoxyd- Ammoniak.  —  Das  Oxalsäure  Uranoxyd 
löst  sich  reichlich  in  warmem  wässrigen  Ammoniak,  und  gibt  beim 
Abdampfen  der  Lösung  schöne  gelbe  durchsichtige  Säulen.    Peligot 

{N.  Ann.  Chim.  Phys.  5,  49).  12seitige  Säulen  des  2-  ii.  2g]iedrigen  Systems, 
mit  2  Flächen  zugeschärft.  Fig.  75,  nebst  t-Fläche ,  wodurch  die  Seitenkante 
zwischen  n  und  n   hinten  abgestumpft  wird,     y  :  x   nach  hinten  =  112"  25'; 


y  :  u  =  115"  15';  y  :  n  = 

=  1Ü6°  30'; 

m  : 

u  =  139" 

55' 

;  u  :  n  = 

160°  45', 

Pbbvostaye  (ebendas.) 

Krystallisirt 

Peligot 

NH3 

17 

6,11 

U203 

144 

51,80 

52,6 

COS 

72 

25,90 

25,8 

5  HO 

45 

16,19 

C*CNH*,U202)08  +  4  Aq       278  100,00 

Peligot  fand  im  Salz   8,6  Proc.  Kohlenstoff  und    2,5  H;  Er  nimmt  blofs 
3  At.  Wasser,  darin  an. 

Oxalsaures  Uranoxydul-Kali.  —  Frisch  gefälltes  Uranoxydul- 
hydrat, mit  wässrigem  Sauerkleesalz  gekocht,  verwandelt  sich,  wäh- 
rend nur  sehr  wenig  mit  grüner  Farbe  gelöst  wird,  in  ein  graues 
Pulver.  Dasselbe,  nach  dem  Trocknen  über  Vitriolöl  in  einer  Retorte 
erhitzt,  färbt  sich  erst  braun,  dann  schwarz  und  lässt  unter  Ent- 
wicklung von  13,08  Proc.  Wasser,  ein  Gemenge  von  Uranoxydul  und 
kohlensaurem  Kali,  Avelches  49,60  Proc.  des  Salzes  an  Uranoxydül 
und  7,10  an  Kali  hält,  wonach  das  Salz  =  KO  +  UO  +  GC^O^ 
+  10  Aq  sein  würde.   Rammelsberg  CP^^gg.  59,  20). 

Oxalsaures  Uranoxyd- Kali.  —  Man  sättigt  in  der  Hitze  wäs- 
sriges  normal  oxalsaures  Kali  mit  oxalsaurem  Uranoxyd,  fiitrirt  heifs 
und  lässt  zum  Krystallisiren  erkalten.  —  Grofse  citronengelbe,  durch- 
sichtige und  luftbeständige,   schief  rhombische  Säulen.      Fig.    ii4. 

u'  :  u  =  1312'  ;     u'  :  t  =  114°  20'  ;     u'  oder    u  :  m   =  111"  28';    a    :  m 

=  1400  52';  a  :  u  =  150"  36'.  Verliert  bei  100°  unter  Verwittern 
alles  Wasser  und  verwandelt  sich  bei  300°  in  ein  schwarzes  Ge- 
menge von  kohlensaurem  Kali  und  Uranoxydul,  oder,  bei  Luftzutritt, 
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in  ein  gelbrothes  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Üranoxyd- 
kali.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  nicht  im  Sonnenlichte. 
Chlorcalcium  fällt  aus  ihr  nicht  alle  Oxalsäure  ,  und  der  gefällte 
Oxalsäure  Kalk  hält  Uranoxydkalk  beigemengt.  Ebi-lme^  qn.  Ann.  chm. 

Phys.  5,  189  j    auch  Ann.  Pharm.  43,  296). 


Krystallisirt 

Ebelmen 

KO 

47,2 

16,26 

15,86 

U203 

144 

49,62 

49,92 

COG 

72 

24,81 

24,73 

3  HO 

27 

9,31 

9,35 

C^(K,U202)08  4-3Aq    290,2  100,00  99,86 

Löst  man  das  oxalsaure  üranoxyd  in  überschüssigem  wässrigen  normal 
Oxalsäuren  Kali,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  des  heifsen  Filtrats  fast  alles 
Doppelsalz  aus,  welches  durch  Umkrystallisireu  gereinigt  wird.  Dieses  er- 
scheint in  kleinen  zusammengehäuften  Krystallen,  denen  des  Gypses  ähnlich, 
welche  wenig  über  100 '  schnell  ihr  Wasser  verlieren,  und  deren  wässrige  Lö- 
sung im  Sonnenlicht  nicht  zersetzt  wird.  Diese  Krystalle  halten  19,70  Proc. 
KO,  40,50  Ü203,  25,63  0^06  und  13,09  Aq  (Summe  98,92),  sind  also  =  3(K0,Cr03) 
+  2  (U203,C203)  +  10  Aq.     Ebei-men. 

Oxalsaures  Manganoxydul.  —  Kohlensaures  Manganoxydul 
gibt  mit  wässriger  Oxalsäure  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das 
Salz  als  weifses  Krystallpulver  absetzt.  'Bergmän.  Dasselbe  Salz  ent- 
steht bald  beim  Vermischen  nicht  allzu  verdünnter  Manganoxydul- 
salze mit  Oxalsäure,  Bergman,  oder  mit  oxalsaurem  Kali  oder  Am- 
moniak, BUCHOLZ  (Jf-  Gfihl.  9 ,  676).  Ueberschuss  des  Oxalsäuren  Kalis 
hindert  die  Fällung,   wegen  der  Bildung  eines  Doppelsalzes.     Winckei,bi.kch. 

—  Auch  bildet  es  sich  unter  Kohlensäureentwicklung  bei  der  Be- 
handlung des  Manganoxydoxyduls  oder  des  Manganhyperoxyds  mit 
wässriger  Oxalsäure.  Bergman,  Döbereiner. 

Nach  dem  Trocknen  zeigt  das  weifse  Krystallpulver  einen  Stich 
ins  Rothe.  Berzelhis  QLehrb.^.  Fällt  man  das  Salz  aus  schwefel- 
saurem Manganoxydul,  welches  in  100  Th.  Wasser  gelöst  ist,  durch 
oxalsaures  Kali,  so  scheidet  es  sich  in  mehreren  Tagen  in  Nadeln 
aus.  Das  Salz  hält  24,16  Proc.  [5  At.]  Wasser,  von  dem  es  bei 
100°  nichts  verliert.  Graham.  Es  entwickelt  beim  Glühen  Wasser, 
kohlensaures  und  Kohlenoxydgas,  und  lässt  grünes  Oxydul.  Tromms- 
DORFF  (iv.  Tr.  9,  1,  286),  Bachmann.  Es  wird  durch  warme  Salpeter- 
säure völlig  zersetzt.  Dujardin  (/.  pr.  chem.  15, 309).  Wässriges  Am- 
moniak bildet  damit  unter  Abscheidung  eines  Theils  des  Mangan- 
oxyduls eine  Lösung,  die  neben  Ammoniak  und  Oxalsäure  noch  Oxy- 
dul hält,  und  dieses  beim  Abdampfen  zur  Trockne  nur  theilweise 
als  Oxyd  absetzt,  so  dass  sich  bei  Wiederaufnahme  in  Wasser  das 
meiste  Oxydul  wieder  löst.  Winckelblech.  Das  Salz  löst  sich  in  900 
Th.  kaltem,  in  weniger  kochendem  Wasser,  und  in  kalter  wässriger 
Oxalsäure  (1  Säure  auf  10  Wasser)  nicht  reichlicher  als  in  Wasser, 
aber  in  heifser  viel  reichlicher.  Winckelblech  (.^^^n.  Pharm.  13,  280). 
Auch  in  verdünnter  Essigsäure  ist  es  nicht  sonderlich  löslich.  Blcholz. 
In  wässrigfim  sch\vefel-,  salz-,  salpeter-  oder  bernstein-sauren  Ammo- 
niak löst  es  sich  in  der  Kälte  nur  unter  Trübung,  aber  bei  jedesma- 
ligem Erhitzen  klar.    Wittsteix  (Repert.  57,  32). 

Oxalsaures  Manganoxyd.  —  Braunes  3Ianganox)d  bildet  mit 
kalter  concentrirter  Oxalsäure  eine  braune  Lösung,  die  sich  mit  Kali, 


Oxalsaures  Antimonoxyd.  S40 

durch  Bildung  von  übermangansaurem  Kali,  purpurroth  färbt.  From- 

HERZ  (Schtv.  44,  339).  —  Lockere  Braunsteinerze  geben  mit  wässriger 
Oxalsäure  eine  purpurne  Lösung,  welche  langsam  in  der  Kälte,  sogleich  beim 
Erhitzen,  in  Kohlensäure  und  oxalsaures  Mangauoxjdul  zerfällt ;  hierbei  fällt 
verhältnissweise  viel  mehr  Oxydulsalz  nieder,  als  sich  Kohlensäure  entwickelt, 
denn  durch  Vermittlung  des  Oxydsalzes  war  zugleich  Oxydulsalz  aufgelöst 
erhalten.    Bkrthikr  (^^nn.  Chim.  Phys.  51,  88). 

Oxalsaures  Manganoxydul- Ammoniak.  —  Das  Oxalsäure 
Manganoxydul  löst  sich  leicht  in  wässrigem  normal  Oxalsäuren  Am- 
moniak, und  bildet  ein  in  kleinen  weifsen  Nadeln  anschiefsendes 
Doppelsalz,  welches  an  der  Luft  zu  einem  gelben  Pulver  verwittert, 
und  sich  schwer  in  Wasser  löst.  Winckelblech. 


Krystallislrt 

WiNCKELBLECH 

NH3 

17 

10,00 

10,36 

MqO 

36 

21,18 

20,36 

C+06 

72 

42,35 

42,24 

5  HO 

45 

26,47 

27,16 

C*(NH*,Mn)08  4-4Aq     170  100,00  100,12 

WI^XKKLBI,ECH  nimmt  1  At.  Wasser  weniger  darin  an. 

Versetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  Salzes  mit  Am- 
moniak, so  setzt  sich  ein  basisches  Sah  in  Nadeln,  oder  bei  grö- 
fserer  Coucentration  als  Krystallpulver  ab.    Winckelblech. 

WmCKELBLKCH 

3  NH3  51                13,28                13,34 

3  MnO  108                28,13                27,64 

2  C*0«  144                37,50                37,28 

9  HO  81 21,09 20,98 

2NH3  +  C*(NH4,Mn)08  +  C^Min^OS  +  8Aq  ?    384  100,00  99,24 

Oxalsaures  Manganoxydul-Kali.  —  Die  Lösung  des  Oxalsäu- 
ren Manganoxyduls  in  wässrigem  normal  Oxalsäuren  Kali  liefert 
schwach  roseiirothe  Krystalle,  welche  beim  Glühen  ein  Gemenge  von 
Manganoxydul  und  kohlensaurem  Kah  lassen,  und  welche  sich  nicht 
in  Wasser,   aber  in  wässrigem  Oxalsäuren  Kali  lösen.  Winckelblech 

(^Ann.  Pharm.  13,  280). 

Oxalsaures  Manganoxyd-Kali?  —  Kalte  wässrige  Sauerkleesalzlösung 
gibt  beim  Schütteln  mit  Braunsteinpulver  unter  Kohlensäureentwicklung  eine 
purpurne  Flüssigkeit,  van  Mons  (J.  Pharm.  5,  307). 

Oxalsäure,  arsenige  Säure?  —  Warme  wässrige  Oxalsäure  löst  das  Ar- 
sen kaum  auf,  aber  leicht  die  arsenige  Säure.  Beim  Abdampfen  erhält  man 
Säulen,  welche,  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen ,  einen  Theil  der  Oxalsäure 
verlieren,  und  schöne  Vegetationen  liefern;  diese  reagiren  sauer,  sublimiren 
sich  bei  gelindem  Feuer  unverändert ,  und  geben  bei  stärkerem  zuerst  Oxal- 
säure, dann  Arsen.    Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist.  Bergman. 

Oxalsaures  Antimonoxyd.  —  Wässrige  Oxalsäure  löst  wenig 
in  der  Glühhitze  bereitetes  Antimonoxyd,  und  liefert  bemi  Abdam- 
pfen schwer  in  Wasser  lösliche  Krystallkörner.  Dieselbe  Verblö- 
dung bildet  sich  auch  beim  Einwirken  von  Oxalsäure  auf  schwefel- 
oder  essigsaures  Antimonoxyd ,  während  Antimonbutter  unzersetzt 
bleibt  Bergman.  —  Man  koche,  aus  Antimonbutter  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  gefälltes,  Antimonoxyd  oder  auch  Algarothpulver 
mit  Oxalsäure,  oder  giefse  in  die  heifse  wässrige  Lösung  des  Oxal- 
säuren Antimonoxydkalis    Salzsäure    oder    Tartersäure,    so    schei- 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV.     Org.  Chem.  I.  54 
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det  sich  immer  dasselbe  Oxalsäure  Antiaionoxyd  als  weifses  Krystall- 
pulver  ab.  Es  löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  und  wird  durch 
heifses,  welches  die  Säure  entzieht,  zersetzt.   Peligot  (a^,  jnn.  chim. 

Phys.  20,  291). 


Peligot 

Sb03 

153 

65,38 

66,15 

4  C 

24 

10,25 

10,43 

6  0 

48 

20,51 

HO 

9 

3,86 

4,10 

C*(H,Sb02)0B       234  100,00 

Oxalsaures  Antimonoxyd- Kali.  —    Beim  Kochen  von  60  Th.  in 

Wasser  gelöstem  Sauerkleesalz  mit  9  Th.  auf  nassem  Wege  dargestelltem  An- 
timonoxyd lösen  sich  biofs  6*//,  Th.  wknzkl.  —  1.  Man  koclit  gleiche 
Theile  gepulvertes  Spiefsglanzglas  und  übersaures  oxalsaures  Kali 
mit  Wasser,  lässt  das  Filtrat  krystallisiren   und  reinigt   durch  Uni- 

krystallisiren.      LaSSAIGNE  (J.  CMm  med.  3,  278;    auch    Maif.    Pharm.  19, 

142).  —  2.  Man  kocht  wässriges  Sauerkleesalz  mit  überschüssigem 
Antimonoxyd.  Blssy  (j.  pharm.  24 ,  616).  —  Weifse  sternförmig  ver- 
einigte Nadeln,  Lackmus  röthend,  von  schwach  schrumpfendem,  dann 
scharfem  Geschmack,  dem  Brechweinstein  in  emetischer  Wirkung 
nachstehend.  Lassaigne.  Grofse  schiefe  4seitige  Säulen,  Bussy; 
durchsichtige  Säulen,  Peligot  (^n.  Ann.  chun.  Phys.  20,  291).  —  Sie 
verlieren  bei  100°  ihr  Wasser  (9,.5  Proc);  doch  scheint  sich  zu- 
gleich etwas  Oxalsäure  zu  verflüchtigen.  Die  wässrige  Lösung ,  mit 
viel  Wasser  verdünnt,  trübt  sich  und  setzt  Antimonoxyd  als  weifses 
Pulver  ab,  und  hält  dann,  neben  unzersetztem  Doppelsalz^  Sauerklee- 
salz gelöst.  BüssY.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Mineralsäureu 
und  Alkalien  unter  Fällung  zersetzt.  Das  Salz  löst  sich  in  9,5  Th. 
Wasser  von  9  ,  in  weniger  heifsem. 

Berechnung  der  Krystalle  nach  Bussy 


3  KO 

Sb03 
12  C 
18  0 
6  HO 


141,6 
153 

72 
144 

54 


25,08 
27,10 
12,75 
25,51 
9,56 


Lassaigne. 

BtlSSY 

27,33 


9,50 


Pkmgot 

24,80  bis  26,2 
13,70  bis  14,4 

9,47  bis  12,0 


564,6        100,00 

Nach  Pemgot  =  3  KO  +  Sb03  +  7C203  +  6Aq.  —  Nach  La.ssaigne 
halten  die  Kr^'stalle  20,19  Proc.  Wasser.  Es  fragt  sich ,  ob  das  Salz  von 
Lassaigne  nicht  verschieden  war. 

Oxalsaures  Telliiroxyd.  —  Die  wässrige  Oxalsäure  löst  nicht 
das  trockne  Telluroxyd,  aber  sein  Hydrat,  und  liefert  Krystallkörner, 
aus  von  einem  lYlittelpunct  ausgehenden  Strahlen  bestehend,  leicht 
und  ohne  Zersetzung  in  VVassei'  löslich.   Berzelius. 

Oxalsaures  Wlsmuthoxyd.  —  Wässrige  Oxalsäure  schwärzt 
das  Wismuth,  ohne  etwas  aufzulösen;  sie  verbindet  sich  leicht  mit 
dem  Ox}dhydrat  zu  einem  weifsen  Pulver;  sie  fällt  aus  dem  salpe- 
tersauren Wlsmuthoxyd  nach  1  Stunde  durchsichtige  vielseitige  Kör- 
ner, welche  in  Wasser  nicht  undurchsichtig  werden,  und,  gleich  dem 
weifsen  Pulver,  50  Proc.  Wismuth  entbalten.  Bergmax.  Im  Ver- 
schlossenen geglüht  gibt  das  Salz  Wasser  und  Kohlensäure  und 
lässt  metallisches  Wismuth.    Boüssjngaült  ^Ann.  CMm.  Phys.  54 ,  266). 
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Es  hält  62,03  Proc.  Bi03,  9,12  C,  1,01  H  und  27,84  0.  Schwarzbnbkbg 
CJnn.  Pharm.  64,  126;.     [Also    wohl    C'^Bi^O^^  +  ö  Aq]. 

Wird  das  feiugepulverte  Salz  längere  Zeit  mit  Wasser  ausge- 
kocht, welches  Oxalsäure  entzieht,  so  bleibt  ein  weifses  Krystall- 
pulver,  welches  sich  zwischen  200  und  240°  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure  zersetzt,  und  sich  nicht  in  kalter  verdünnter  Salpeter- 
säure, wenig  in  concentrü'ter,  aber  ziemlich  leicht  in  Salzsäure  löst. 

HeINTZ  CPoffg,  63,  90). 

Hkwtz 
2  B103  474  73,49  72,73 

2  C^O«  144  22,32  23,10 

3  HO 27 449 M5 

2Bi03,2C40e+3Aq  645  100,00  99,98 

Oxalsmires  Zinkoxyd.  Ensteht  als  weifses  Pulver:  1.  Beim 
Behandeln  von  Zink  mit  Oxalsäure,  unter  lebhafter  Gasentwicklung; 

—  2.  bemi  Fällen  des  Schwefel-,  salz-  oder  salpeter-sauren  Zink- 
oxyds durch  Oxalsäure,  welche  das  Zink  vollständig  ausscheidet. 
Bergman;  —  3.  Beim  Fällen  der  Zinksalze  mit  normal  oxalsaurera 
Kali.  Schindler  {Mag.  Pharm.  36 ,  62).  —  Weifses,  nicht  kr\  stallisches 
Pulver.  Schindler.  —  Es  verliert  über  100°  alles  Wasser,  und  lie- 
fert dann  in  stärkerer  Hitze  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  während 
ein  Oxyd  von  besonderen  Eigenschaften  zurückbleibt.^  Dllong.  Beim 
Glühen  entAvickelt  es  gleiche  Maafse  kohlensaures  und  Kohlenoxyd- 
gas,  und  lässt  gelbweifses  Zinkoxyd,  welches  beim  Glühen  an  der 
Luft  nicht  an  Gewicht  zunimmt,    also  kein  Suboxyd  ist.    Regnault 

(^Ann.  Chim.  Phys.  62  ,  3.51),  PeLOLZE  {Ann.  Chim.  Phys.  79,  112).  Das  Zu- 
rückbleibende Zinkoxyd  hat  nichts  Eigeiithümliclies ,  nur  dass  ihm 
bisweilen  noch  etwas  Kohlensäure  anhängt.  Marchand  QPogg.  36,  144). 

—  Das  Oxalsäure  Zinkoxyd  löst  sich  kaum  in  Wasser,  aufser  bei 
überschüssiger  Säure.  Bergman.  Es  löst  sich  in  wässriger  Salzsäure 
und  in  Ammoniak.  Thomson.  Auch  in  kohlensaurem  Ammoniak, 
aber  selbst  in  der  Hitze  nur  unvollständig  in  schwefel-,  salz-, 
Salpeter-  und  bernstein  -  saurem  Ammoniak.  Wittstein  {Repert. 
17,  33).  i\ach  Brett  löst  es  sich  in  heifsem  salzsauren  Ammoniak 
vollständig. 


Lufttrocken 

Schindler 

Mabchand 

2  ZnO 

80 

42,55 

42,59 

42,93 

C*06 

72 

38,30 

38,32 

37,53 

4  HO 

36 

19,15 

19,09 

19,54 

C*Zn20*'  +  4Aq   188      100,00      100,00      100,00 

Oxalsaures  Zi?tkoxyd- Ammoniak.  —  a.  Scheidet  sich  in  Na- 
deln ab,  wenn  man  zu,  mit  Ammoniak  übersättigtem,  wässrigen  Chlor- 
zink Oxalsäure  fügt.  WaCKENRODER  (^Ann.  Pharm.  10,  63). 

b.  Sättigt  man  wässriges  saures  oxalsaures  Ammoniak  mit  koh- 
lensaurem Zinkoxyd  unter  längerer  Digestion,  so  scheidet  sich  oxal- 
saures Zinkoxyd  aus,  und  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  railch- 
weifse  Warzen,  welche  langsam  unter  Wasserverlust  verwittern, 
welche  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser  lösen,  und  welche  durch 
heifses  unter  Abscheiduug  von  oxalsaurem  Zinkoxyd  zersetzt  wer- 
den. KaYSER  i_Pogg.  60,  140). 
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b.  Krystallisirt 

Kaysbr 

4  NH3 

68 

14,98 

16,86 

2  ZnO 

80 

17,62 

17,58 

3  C^OS 

216 

47,58 

46,24 

10  HO 

90 

19,82 

2[C*(2NH*)0«]  4-  C*Zn20S  +  6Aq       454  100,00 

Oxalsaures  Zinkoxyd- Kali.  —  Concentrirtes  normal  oxalsau- 
res  Kali,  einige  Zeit  mit  oxalsaurem  Zinkoxyd  gekocht,  dann  filtrirt, 
liefert  beim  Erkalten  kleine  durchsichtige  Tafeln,  welche  verwittern, 
sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser  lösen,  und  durch  kochendes 
durch  Ausscheidung  des  Oxalsäuren  Zinkoxyds  zersetzt  werden. 
Kayser. 


Kayskb 

KO 

47,2 

24,18 

24,88 

ZqO 

40 

20,49 

18,66 

C*06 

72 

36,88 

4  HO 

36 

18,45 

20,66 

C*KZQ0s  +  4Aq     195,2  100,00 

Oxalsaures  Kadmiumoxyd.  —  Durch  Fällung  der  Kadmium- 
salze mittelst  oxalsaurer  Alkalien,  Stromeyer  ,  oder  mittelst  freier 
Oxalsäure,  Marchand  {Pogg.  38,  146).  —  Weifses  Krystallpulver.  Mar- 
chand. —  Es  verliert  im  Vacuum  oder  hei  100°  nichts  an  Gewicht; 
im  Verschlossenen  bis  zum  Schmelzpuncte  des  Bleis  erhitzt,  ent- 
wickelt es  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffgas  und  lässt 
grünes  Kadmiumsuboxyd  (iii,  si).  Erhitzt  man  rasch  über  diese 
Temperatur  hinaus,  so  scheidet  sich  Kohle  ab.,  welche  beim  Glühen 
reducirend  wirkt,  so  dass  ein  Gemenge  von  Metall  und  Oxyd  bleibt. 
ÄIarchand.  —  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Stromeyer  ;  auch  nicht 
in  oxalsäurehaltendem,  Children;  aber  leicht  in  kaltem  wässrigen 
Salmiak,  Brett,  so  wie  in  Ammoniak  und  Schwefel-,  salpeter-  und 
bernstein-saurem  Ammoniak.  Wittsteix. 

Marchand 

2  CdO  128  54,24  53,81 

C*06  72  30,51  30,19 

4  HO  36  15,25  16,00 

C*Cd208  +  4Aq        236  100,00  100,00 

Oxalsaures  Zinnoxydul.  —  di.  Normal.  —  In  erwärmter  wäs- 
sriger' Oxalsäure  schwärzt  sich  das  Zinn  zuerst  unter  Gasentwick- 
lung, und  bedeckt  sich  dann  mit  einem  weifsen  Pulver,  während  sich 
viel  Zinn  in  der  Flüssigkeit  löst,  Bergman.  Der  Niederschlag,  wel- 
chen Oxalsäure  mit  essigsaurem  Zinnoxydul  erzeugt,  gibt  bei  der 
trocknen  Destillation  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  brenz- 
liches  Oel,  und  lässt  hellbraunes  Zinuoxydul.  Bolssingault  (^Jnn. 
Chim.  Phys.  54,  266).  —  Es  löst  sich  in  wamiem  salzsauren  und  sal- 
petersauren Ammoniak.   Brett. 

b.  Saures.  —  Die  mit  Zinn  digerirte  wässrige  Oxalsäure  (s.  o.) 
schmeckt  herb,  röthet  Lackmus,  und  liefert  Säulen,  und  beim  Ab- 
dampfen zur  Trockne  eine  hornartige  iMasse,  deren  Avässrige  Lösung 
mit  Alkalien  einen  starken  Niederschlag  gibt.  Bergmax. 

Auch  das  Zinnoxyd  löst  sich  leicht  in  Oxalsäure.  Bergman. 

Oxalsaures  Bleioxyd.  —  a.  Basisch.  —    Es  wird  beim  Fäl- 


Oxal-  und  salpetersaures  Bleioxyd. 

len  des  Avässrigen  drittel-essigsauren  Bleioxyds  durch  normal  oxal- 
saures  Ammoniak  oder  beim  Kochen  des  normal  Oxalsäuren  Blei- 
oxyds mit  wässrigem  drittel-essigsauren  Bleioxyd  (welches  hierbei 
in  Bleizucker  übergeht)  als  weifses  Pulver  erhalten,  and  beim  Mi- 
schen einer  kochenden  Lösung  des  Oxaraids  mit  salpetersaurem  oder 
essigsaurem  Bleioxyd,  dann  mit  etwas  Ammoniak  in  weifsen  glän- 
zenden zart  anzufühlenden  Blättchen.  —  Es  zerfällt  an  der  Luft 
durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  in  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  und  normal  oxalsaurem  Bleioxyd.  Essigsäure  entzieht  ihm 
das  überschüssige  Bleioxyd ;  eben  so  kochendes  wässriges  salpeter- 
saures Bleioxyd,  welches  dadurch  basisch  wird.   Pelolze  Q^mi.  chim. 

Phys.  79,  104  j  auch  Ann.  Pharm.  42,  206;  auch  J.  pr.  Chem.  25,  487). 

Pklouze 
6  PbO                     672                90,32                90,5 
C^QS 72 9^68 9,5 

4PbO  +  C*Pb20«      744  100,00  100,0 

b.  Normal.  —  Wird  durch  Oxalsäure  aus  allen  gelösten  Blei- 
salzen als  weifses  Pulver  gefällt.  Bergman.  Lässt  sich  auch  in  Na- 
deln erhalten.  Berzelils  f  Ze/ir6.).  —  Es  entwckelt,  in  einer  Retorte 
behutsam    erhitzt,    Kohlensäure   mit    weniger    Kohlenoxydgas    und 

lässt  Bleisuboxyd.  DlLONG,  BoUSSINGAILT,  Pelolze  (III,  lOl)  Die  Zer- 
setzung findet  bei  300°  statt,  und  liefert  fortwährend  3  M.  kohlensaures  Gas 
auf  1  M.  Kohlenoxydgas;  blofs  zuletzt,  wenn  man  die  Hitze  etwas  über  300° 
steigert,  um  die  Zersetzung  vollständig  zu  machen ,  nimmt  die  Kohlensäure 
etwas  zu.  Pklouze,  CPb^OS  =  Pb^O  +  3C02  +  CO.  —    Ein  Gemenge  des 

trocknen  Salzes  verpufft  mit  Kaliumstückchen  noch  unter  der  Hitze, 
bei  welcher  das  Bleisalz  für  sich  zersetzt  wird,  heftig,  unter  Zer- 
schmetterung der  Röhre,  in  welcher  man  Blei  und  Kali,  aber  keine 
Kohle  wahrnimmt.  Serullas  (/.  pharm.  12,  575).  —  Das  Salz  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  aber  ein  wenig  in  wässriger  Oxalsäure,  Berg- 
MAN ;  nicht  in  Essigsäure.  Vauquelin.  Es  löst  sich  in  warmem  wäs- 
srigen  salzsauren  Ammoniak,  Brett;  auch  in  kochendem  salpeter- 
sauren und  bernsteiusauren  Ammoniak,  aber  nicht  in  ätzendem  und 
kohlensaurem,  Wittstein  iRepert.  63,  sso).  Es  löst  sich  in  Salpeter- 
säure. 

Bei  1400  getrocknet          ^jnn.  Chim.  9l^!m\'Pog,A7, 199^ 
2  PbO                 224                75,676                75,46  75,479 
C*OG 72 24,324 24,54 24,521 

C4Pb208  296  100,000  100,00  100,000 

Oxal-  find  salpeter-saures  Bleioxyd.  —  a.  Basisch.  — 
4PbO,CTb208-f6(PbO,NO^)+6Aq.  —  Es  fällt  beim  Kochen  des  Oxa- 
mids  mit  concentrirtem  salpetersauren  Bleioxyd  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  noch  während  des  Kochens  in  weifsen  glänzenden  Kry- 
stallkörnern  nieder,  welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im 
Vacuum  getrocknet  werden.  Bei  zu  langem  Kochen  gehen  sie,  wenn 
die  Flüssigkeit  noch  einfach-salpetersaures  Bleioxyd  hält  (welches 
hierbei  zu  halb-saurem  wird)  in  das  folgende  Salz  b  über.  Das  Salz 
a  entsteht  auch,  wenn  man  das  basische  Oxalsäure  Bleioxyd  mit  der 
Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  in  der  doppelten  Wassermenge 
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nicht  zu  lange  kocht,    damit  es  nicht  zu  Salz  b  werde.    Pelouze 

CAnn.  Ckim.  Phys,  79,  104). 

b.  Nof-mal.  —  C'Pb20*^-i-2(PbO,NO^)  +  4Aq.  —  Von  Johnston 

(Phil.  Mag.  J..  13,  25  5  auch  N.  Br.  Arch.  15,  166)  und  von  Dujabdin 
(Institut.  1838,  Januar;  auch  J.  pr.  Chem.  15,  308)  entdeckt.  —  1.  Man  fügt 

zu  einem  Gemisch  von  verdünnter  Oxalsäure  und  viel  Salpetersäure 
Bleizuckerlösung,  oder  zu  einem  Gemisch  von  verdünntem  Bleizucker 
und  Salpetersäure  verdünnte  Oxalsäure;  oder  man  versetzt  Bleiessig 
mit  viel  Salpetersäure,  und  fügt  dazu  langsam  verdünnte  Oxalsäure. 
Es  fallen  bald  glänzende  Blätter  des  Doppelsalzes  nieder,  um  so  lang- 
samer, je  mehr  es  au  Oxalsäure  fehlt.  Joh.nstox.  —  2.  Aus  der  Lö- 
sung des  Oxalsäuren  Bleioxyds  in  wanner  verdünnter  Salpetersäure 
schiefst  das  Salz  an.  Üujardin.  —  3.  Man  kocht  normal  oxalsaures 
Bleioxyd  mit  concentrirtem   salpetersauren  Bleioxy<l.    Pelouze.     Man 

darf  die  Krystalle  nicht  mit  Wasser  waschen.  Johnston.    —     Weifse     perl- 

glänzende  Gseitige  Blätter,  mit,  der  Länge  nach  gestreiften,  Flächen, 
und  lange  Nadeln.  Johnston  ;  schiefe  rhombische  Säulen ,  Mii^ler  ; 
rhombische  Tafeln,  Dujardin;  ßseitige  Tafeln,  Pelouze. 


KrysUllisirt 

Johnston 

4  PbO 

448 

67,47 

67,28 

2  N05 

108 

16,27 

C+06 

72 

10,84 

4  HO 

36 

5,42 

5,28 

C*Pb208+2(PbO,N05)-f4Aq  664  100,00 

-  Das  Salz  verliert  bei  100°  nichts,  aber  gegen  260°  5,28  Proc. 
Wasser,  entwickelt  noch  unter  300°  salpetrige  Dämpfe,  und  lässt 
kohlensaures  Bleioxyd,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Bleioxyd 
übergeht.  Johnston,  Dujardin.  Es  wird  durch  Wasser  zersetzt,  be- 
sonders schnell,  wenn  es  nicht  bei  100°  getrocknet  wurde.  Kochen- 
des Wasser  zieht  fast  alles  salpetersaure  Bleioxyd  aus,  so  dass  52,35 
Proc.  eines  Gemenges  von  oxalsaurem  Bleioxyd  und  wenig  unzer- 
setztem  Doppelsalz  bleiben.  Johnston.  Kaltes  Wasser  wirkt  sehr  lang- 
sam zersetzend,  kochendes  schnell.  Pelouze.  Das  Salz  löst  sich  in 
warmer  Salpetersäure,  und  schiefst  beim  Erkalten  wieder  an.  Du- 
jardin. 

Oxalsaures  Bleioxyd-Kali.  —  Sauerkleesalz,  mit  Bleloxydhy- 
drat  digerirt,  löst  etwas  auf,  und  liefert  kkine  luftbeständige,  durch 
Alkalien  zersetzbare  Nadeln.   Wenzel. 

Oxalsaures  Chrmnoxyd-Bleioaryd.  —  3(Pb0,C203)-f-Cr203,3C203, 
4-15Aq  [=C^2p|,3Q.2Q24_|_i5\q] —  Die  Lösung  des  blauen  Oxalsäuren 
Chromoxydkalis  gibt  mit  Bleizucker  einen  blaugrauen  Niederschlag, 
der  bei  100°  nichts  verliert,  und  der  sich  im  noch  feuchten  Zustande 
in  kochendem  Oxalsäuren  Chromoxyd  löst,  aber  beim  Erkalten  wie- 
der unverändert  daraus  abscheidet.    Berlin. 

Oxalsaures  Eisenoxydul.  —  a.  Normal.  —  Findet  sich  ia 
Braunkohlenlagern  als  Humboldtit  oder  Eisenresin,  gelb,  von  2,13  spec.  Gew., 
selten  in  haarförmigen  Krystallen,  meistens  derb  ,  von  theils  fasrigem  ,  theils 
körnigem,  theils  dichtem  Bruche,  etwas  härter  als  Gyps.  Breithaupt  (fi^t^. 
70,  426).  Mariano  be  Rn''KRO  u.  Vauquelin  (Ann.  diim.  Phys.  18,  207; 
Ausz.  Schw.  33,426), 

Barstellung.  1.  Das  Eisen  löst  sich  unter  Wasserstoffgasent- 
wickluug  anfangs  als  saures  Salz,  worauf  bei  weiterer  Sättigung 


Oxalsaures  Eis.ei^oxydul.  Sop 

mit  Eisenoxydul  normales  niederfällt.  Berzelils  iLehrb.').  —  2.  Man 
fällt  schwefelsaures  Eiseuoxydul  durch  Oxalsäure.    A.  Vogel  (j.   pr. 

Chevi.  6,  339).  Das  Eisen  wird  fast  vollständig  gefällt;  dampft  man  noch  das 
Filtrat  ab,  so  setzt  sich  auch  das  letzte  oxalsaure  Eisenoxydul  nieder,  und  die 
hiervon   abfiltrirte   Flüssigkeit   iiält    neben   der   Sclnvefelsäure   nur   eine   Spur 

Eisen.  A.  Vogel.  —  3.  Man  fällt  den  Eisenvitriol  durch  normal  oxal- 
saures Kali.   RammELSBERG  iPogg.  46,  283;  53,  633;  68,  276).  —  4.  Setzt 

man  die  Lösung  des  Oxalsäuren  Eisenoxyds  in  wässriger  Oxalsäure 
der   Sonne  aus,   so   fällt  unter   Kohlensäureentvvicklung  oxalsaures 

Oxydul  nieder.  DöBEREI>ER  {Schw.  62,  90).  Diesen  Niederschlag  nennt 
DÖBEREiNEB  Lichthumboldtit. 

Nach  2)  hellgelbes  Pulver,  A.  Vogel;  nach  4)  kleine  citronen- 
gelbe  glänzende  Krystalle,  Döberelxer. 

Natürlich  Rammklsb.  Vauquklin 

2  FeO                  72  42,11  41,13            53,86 
C^OG                72  42,11  42,40 

3  HO  27  15,78  16,47 

C*Fe20»  +  3Aq     171  100,00  100,00 

Künstlich  Rammbi.sb.  3) 

2  FeO  72  40  38,98 

C^Oß             72            40 
4  HO  36  20 

C*Fc20«  +  4Aq   180  100 

Auch  in  seinem  Lichthumboldtit  fand  Döbebkineb  schon  vor  Rammelsbbbo 
4  At.  Aq. 

Nach  gutem  Trocknen  in  der  Retorte  geglüht,  zerfällt  das  Salz 
gröfstentheils  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  in  ein 
Gemenge  von  Eisenoxydoxydul  und  wenig  Kohle -haltendem   Eisen. 

Es  bleibt  metallisches  Eisen.  Magnus  iPogff.  3,  88).  —  Das  nach  4)  erhaltene 
Salz  entwickelt  zuerst  21,6  Proc.  Wasser,  dann  2  Maafse  Kohlenoxydgas  auf  3 
M.  kohlensaures  Gas  ,  und  lässt  39  Proc.  pyrophorisches  grauschwarzes  Pul- 
ver, aus  Eisenoxydul  und  Kohleneisen  bestehend,  und  bei  heftigem  Glühen  in 
der  Retorte  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  in  ein  Gemenge  von  Eisen  und 
Eisenoxydul  übergehend.  Döbkreiner  (ßchw.  62,  96).  —  Es  entwickelt  sich 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  und  es  bleibt  Oxydoxydul,  welches  beim  Lösen 
In  Salzsäure  kein  Wasserstoffgas  entwickelt,  und  beim  Lösen  in  Salpetersalz- 
säure keine  Kohle  lässt,  und  welches  beim  Glühen  an  der  Luft  an  Gewicht 
zunimmt.  Böttgeb  (^Beiträge  2,  43)  —  Salz  3)  lässt  41,8?  Proc.  Rückstand, 
welcher  beim  Glühen  an  der  Luft  44,31  Proc.  des  Salzes  Eisenoxyd  und  eine 
Menge  von  Kohlensäure  liefert,  welche  0,33  Proc.  Kohlenstoff  entspricht.  Da 
aber  100  Th.  Salz  31,11  Th.  Eisen  halten,  so  erhält  man  durch  Abziehen  die- 
ser 31,11  Th.  Eisen  und  der  0,33  Th.  Kohlenstoff  von  dem  41,83  betragenden 
Rückstande  10,39  Sauerstoff  in  demselben.  Der  Rückstand  ist  also,  bis  auf 
die  0,33  Proc.  Kohle ,  Bkrthiek's  Eisenoxydoxydul  Fe^^O^  (III,  180),  denn 
10,39  (Sauerstoff)  :  31,11  (Eisen)  =  7  .  8  :  167  (und  6  .  28  =  168).  ~  Da 
endlich  100  Th.  Salz  13,33  Th.  Kohlenstoff  und  35,56  Sauerstoff  (aufser  dem 
des  Wassers)  halten,  und  hiervon  0,33  Th.  Kohlenstoff  und  10,39  Sauerstoff  im 
Rückstande  geblieben  sind,  so  haben  sich  13  Th.  Kohlenstoff  mit  25,17  Th. 
Sauerstoff  entwickelt,  ohne  Zweifel  als  ein  Gemenge  von  ungefähr  5  Maafs 
Kohlenoxydgas  und  4  M.  kohlensaurem  Gas  [oder  genauer  von  10  :  9].  Ram- 
melsbebg. 

Wässriges  kohlensaures  Kali  und  Natron ,  und  vorzüglich  leicht 
Ammoniak,  entziehen  dem  natürlichen  Salze  die  Oxalsäure,  RiviRO, 
VALQLfiLiN ;  eben  so  wirkt  Kali  und  kohlensaures  Kali  auf  das  künst- 
liche Salz.  A.  Vogel.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  phosphorsauren 
Natron  erhält  man  oxalsaures  Natron  und  phosphorsaures  Eisenoxy- 
dul. —  Das   natürliche  Salz   löst  sich   nicht  in  Wasser,   Rivero  u. 
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Vauqielin;  das  künstliche  löst  sich  kaum  in  kaltem,  sehr  wenig  In 
kochendem,  A.  Vogel.  Es  löst  sich  nicht  in  Vitriolöl,  aber  in  war- 
mer verdünnter  Schwefelsäure ,  welche  beim  x^bdampfen  wieder  das 
hellgelbe  Pulver  absetzt.  Es  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Salz- 
säure, und  kaum  in  kalter  und  nur  wenig  in  kochender  Oxalsäure. 
A.  Vogel. 

b.  Saures?  —  Eisen,  mit  wässriger  Oxalsäure  hingestellt,  bildet  unter 
WasserstofFgaseatwicklung  eine  schrumpfend  und  süfs  schmeckende  Flüssig- 
keit, welche  gelbgrüne,  saure,  in  der  Wärme  verwitternde ,  leicht  in  Wasser 
lösliche  Säulen  absetzt.  Bkrgman.  —  Hiermit  stimmt  A.  Vogel's  obige  An- 
gabe von  der  geringen  Löslichkeit  des  normalen  Salzes  in  Oxalsäure  nicht 
überein.  Vielleicht  erklärt  sich  dieser  Wiederspruch  aus  Bkrtiiikr's  Beobach- 
tung, dass  wässriges  saures  oxalsaures  Eisenoxyd  viel  oxalsaures  Eisenoxydul 
löst,  und  Bkbgman's  Krystalle  sind  vielleicht  oxalsaures  Eisenoxydoxydul,  wie 
auch  Baubeswil  die  Vermuthung  ausspricht,  dass  das  grüne  oxalsaure  Eisen 
ein  Oxydoxydulsalz  sein  möge. 

Oxalsaures  Eisenoxyd.  —  a.  Normal.  —  Durch  Behandeln 
des  Oxydhydrats  mit  nicht  überschüssiger  Oxalsäure,  Bergman,  oder 
Fällen  eines  Oxydsalzes  mittelst  eines  nicht  überschüssigen  Oxalsäu- 
ren Alkalis,  welches  nur  langsam  einen  Niederschlag  bewirkt,  Bu- 
CHOLZ  iN.  Gehl.  9,  678).  —  Citronengelbes,  in  Wasser  fast  unlösliches 
Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  Ocher  ausscheidet. 
Bergman. 

b.  Saures.  Das  Salz  a  löst  sich  in  wässriger  Oxalsäure.  Lau- 
gier. Die  saure  Lösung  hält  sich  im  Dunkeln,  selbst  bei  100%  un- 
verändert; aber  in  der  Sonne  oder,  nur  langsamer,  im  Tageslichte, 
färbt  sie  sich  unter  fortwährender  Entwicklung  von  Kohlensäure 
grüngelb  und  setzt  Krystalle  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  ab ,  bis 
alles  Eisen  hierin  verwandelt,  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.  Dö- 
bereiner (ScAw.  62,  90).  C»2Fe''02i  =  ZCCFeäOö)  +  4C02.  —     Die    saurC 

Lösung  vermag  viel  oxalsaures  Manganoxydul  oder  Eisenoxydul  auf- 
zunehmen. Berthier  iAnn:Chim.  Phys.  50,  89). 

Oxalsaures  Eisenoxyd- Ammoniak.  —  Die  grüne  Lösung  des 
Eisenoxydhydrats  in  warmem  wässrigen  sauren  Oxalsäuren  Ammoniak 
gibt  beim  Erkalten  kleine  schwach  rhombische  Oktaeder.  —  Das 
Salz  wird  im  Lichte  gelblich  durch  Bildung  von  oxalsaurem  Eisen- 
oxydul; besonders  schnell  das  Pulver,  dessen  grünweifse  Farbe  in 
der  Sonne  fast  sogleich  in  Ochergelb  übergeht;  eben  so  entwickelt 
die  wässrige  Lösung  im  Sonnenlichte  Kohlensäure,  und  setzt  unter 
Entfärbung  oxalsaures  Eisenoxydul  als  gelbes  Pulver  ab.  Das  Salz 
löst  sich  in  1,1  Th.  Wasser  von  20°,  und  in  0,79  Th.  kochendem. 


Krystallisirt 

Bussy 

3  NH3 

51 

13,64 

Fe203 

80 

21,38 

21,00 

3  C^O« 

216 

57,76 

57,85 

3  HO 

27 

7,22 

Ci2C3NH*,Fe2)02*         374  100,00 

Oxalsaures  Eisenoxyd-Kali.  —    1.   Man  löst  Eisenoxydhydrat 
in  heifsem  wässrigen  Sauerkleesalz  bis  zur  Sättigung,  filtrirt  und 

erkältet.  Wenzel  (^Verwandtschaft.  318),  BüSSY,  Graham.     Auf    der   Bil- 
dung dieses  löslichen  Salzes  beruht  der  Nutzen  des  Sauerkleesalzes  bei  Rost- 
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flecken.  —  2.  Ein  Gemisch  von  wässrigem  Anderthalb  -  Chloreisen 
und  normal  oxalsaurem  Kali  setzt  erst  gelbes  pulvriges  oxalsaures 
Eisenoxyd  ab,  hierauf  das  Doppelsalz.  Blcholz  qiv.  Gehl.  9  ,  679).  — 
Dunkelgrüne  rhomboidale  Kr) stalle.  Wenzel.  Apfelgrüne,  kleine 
platte  4seitige  Säulen,  mit  2  Flächen  zugeschärft,  von  flifsem,  wrnig 
eisenhaften  Geschmack.  Blcholz.  Grofse  smaragdgrüne  Kryslalle 
von  schrumpfendem,  etwas  süfslichen  Geschmack.  Bussy.  Apfelgrüne 
Blätter.  Graham.  —  Die  Kristalle  verwittern  an  der  Luft,  und  erlei- 
den für  sich,  so  wie  in  der  wässrigen  Lösung,  dieselbe  Zersetzung 
durch  das  Licht,  wie  die  des  Ammoniakdoppelsalzes.  Bussy.  Sie  ver- 
wittern nur  in  sehr  trockner  Luft,  wobei  sie  braun  und  undurch- 
sichtig werden.  Graham.  Sie  verlieren  bei  100°  11,12  Proc.  Wasser, 
Bussy,  10,56  Proc.  Graham,  und  sie  werden  bei  160°  theilweise  zer- 
setzt, Graham.  Das  Salz  zersetzt  sich  erst  bei  300°,  und  verwan- 
delt sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  ein  gelbes  Pulver, 
welches  ein  Gemenge  von  oxalsaurem  KaU  und  oxalsaurem  Eisen- 
oxydul zu  sein  scheint,  da  es  sich  anfangs  in  Wasser  löst,  dann 
aber  schnell  oxalsaures  Eisenoxydul  absetzt ,  während  oxalsaures 
Eisenoxydkali  gelöst  bleibt.  Bussy.  —  Die  Krystalle  lösen  sich  in 
14,3  Th.  kaltem  und  in  4  Th.  kochendem  Wasser  zu  einer  grünen 
(blassgelbgrünen,  Bucholz)  Lackmus  röthenden  Flüssigkeit.  Bussy. 


Krystallisirt 

Bussy 

Graham 

3  KO 

141,6 

28,80 

28,62 

29,07 

Fe203 

80 

16,27 

16,00 

16,13 

3  COS 

216 

43,94 

43,74 

6  HO 

54 

10,99 

11,12 

10,56 

C»2K3Fe202* 

491,6 

100,00 

99,50 

MiTscHKRLicH  QPoffg.  43,  126)  erwähnt  eines  ähnlichen  Doppelsalzes,  in 
welchem  jedoch  der  Sauerstoff  des  Elsenoxyds  das  Dreifache  von  dem  di-s  Ka- 
lis beträgt,  und  welches  beim  Glühen  Eisenoxyd-Kali,  frei  von  Kohlensäure, 
zurücklässt  —  Die  Lösung  des  Eisenoxyds  in  übersaurem  oxalsaurem  Kall 
trocknet  beim  Abdampfen  zu  einem  brauneu  Gummi  aus.  Cboft  (/'/j?7.  Mag. 
J.  21,  200). 

Oxalsaures  Eisetioxyd-Natron.  —  Die  Lösung  des  Eisenoxyd- 
hydrats in  wässrigem  sauren  Oxalsäuren  Natron  liefert  grofse  sma- 
ragdgrüne Krystalle,  Sie  verlieren  bei  300°  12,2  Proc.  Wasser, 
Bussy;  sie  verlieren  bei  100°  4  At.,  Avährend  6  bleiben,  (iraham. 
Das  trockne  Salz  zersetzt  sich  bei  300°,  ganz  wie  das  Kalidoppel- 
salz. Bussy.  Es  löst  sich  in  2  Th.  Wasser  von  20°,  in  0,6  Th.  ko- 
chendem. BüSSY. 


Berechnung  nach  Bussy 

Bussy 

3  NaO 

93,6 

21,10 

20,97 

Fe203 

80 

18,04 

17,33 

3  C406 

216 

48,69 

6  HO 

54 

12,17 

12,20 

Ci2Na3Fe202+  +  6Aq 

443,6 

100,00 

Berechnung  nach 

Graham 

Graham 

3  NaO 

93,6 

19,52 

19,66 

Fe203 

80 

16,68 

16,56 

3  C^OS 

216 

46,03 

45,51 

10  HO 

90 

18,77 

18,27 

C»«Na3Fe202*-flOAq     479,6       100,00  100,00 
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Oxalsaurer  Eisenoxyd-Baryt.  —  C^^gaSFe^O^'^  +  7x\q  und 
-\-  1\  Aq.  —  Man  fällt  concentrirtes  oxalsaures  Eisenoxyd-Animonlak 
durch  Anderthalb-Chloreisen,  und  reinigt  den  Medersciilag  durch  Kry- 
stallisiren  aus  heifsem  Wasser.  Grüngelbe,  seidengläazende  -\adeln. 
Sie  wenden  sowohl  im  trocknen  Zustande,  als  in  der  wässrigen  Lö- 
sung durch  das  Sonnenlicht  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  zer- 
setzt. Ammoniak,  Kali  und  Natron  nimmt  daraus  die  Säure  des 
Eisenoxyds  auf,  und  scheidet  Eisenoxyd  und  Oxalsäuren  Baryt  ab. 
Sie  lösen  sich  kaum  in  kaltem,  aber  in  30  Th.  kochendem  Wasser/ 
Rees  Reece. 

Oxalsaurer  Eisenoxyd-Stronäan.  —  C^^Sj-spe^Q^'*  -f-  18  Aq. 
Von  ihm  gilt  ganz  dasselbe  wie  vom  ßarytsalze.    Reece. 

Oxalsaurer  Eisenoxyd-Kalk.  —  Hat  dieselbe  Zusammen- 
setzung, doch  lässt  sich  sein  Wassergehalt  nicht  angeben,  da  er 
nicht  krystallisirt.   Uebrigens  zeigt  er  gleiche  Verhältnisse.  Wegen  der 

Bildung'  dieses  niclit  unlösiichen  Salzes  wird  Kalit  aus  sauren  Lösungen,  die 
zugleich  Eisenoxyd  Iialten ,  durch  OxaIs;iure  nicIit  oder,  l)ei  grofser  Conceo- 
tration,  nur  einem  Theile  nach  gefällt,  und,  um  die  vollständige  Fällung  zu 
bewirken,  ist  das  beim  oxalsaurea  Chronioxydkalk  (IV,  845)  angeführte  Ver- 
fahren einzuschlagen.    Reece. 

Oxalsaures  Kobaltoxydul.  —  a.  Basisch.  —  Wird  aus  dem, 
in  ausgekochtem,  dann  bei  abgehaltener  Luft  erkälteten  Wasser,  ver- 
theilten  normalen  Salze  durch  Kali  als  blauer  Körper  abgeschieden, 
welcher  selbst  bei  sehr  überschüssigem  Kali  blau  bleibt,  also  den 
Rest  der  Oxalsäure  nicht  verliert,  aufser  beim  Erhitzen,  wodurch  es 
rasch  in  rothes  Oxydulhydrat  verwandelt  wird.  Durch  Waschen  des 
Niederschlags  mit  ausgekochtem  Wasser  bei  abgehaltner  Luft,  Aus- 
pressen zwisdien  Papier,  und  Trocknen  im  Vacuum  erhält  man  das 
Salz  als  blaugrünes  Pulver,  welches  beim  Olühen  in  verschlossenen 
Gefäfsen  Wasser  und  Kohlensäure  ehtwickelt,  und  ein  Gemenge  von 
Metall  und  Oxydul  lässt.    Winckelblech  CAnn.  Pharm.  13,  i58). 

WiNCKELBLECH 

6  CoO         225       67,57       67,55 
C*OG         72       21,62       22,08 
4  HO 36       10,81 10,37 

4CoO,C''Co208  +  4Aq  333      100,00      100,00 

b.  Normal.  —  Es  bildet  sich  beim  Einwirken  kalter  wäs- 
sriger  Oxalsäure  auf  metallisches  Kobalt,  Bergman  ;  es  fällt"  nieder  beim 
Versetzen  anderer  gelösten  Kobaltoxydulsalze  mit  Oxalsäure  oder  oxal- 
saurem  Kali.  Wird  am  besten  erhalten  durch  Digestion  von  kohlen- 
saurem Kobaltoxydul  mit  überschüssiger  wässriger  Oxalsäure ,  die 
nur  wenig  oxalsaures  Kobaltoxydul  löst,  aber  alles  etwa  vorhandene 
Eisenoxyd  entzieht.  Laugier.  Rosenrothes,  Lackmus  nicht  röthendes 
Pulver.  —  Das  lufttrockne  Salz  ist  CoO,C203  +  2Aq  (=  CCo^O^ 
+  4Aq)  und  lässt  sich  durch  behutsames  Erhitzen  von  allem  Was- 
ser befreien;  aber  bei  weiterem  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  es 
sich  und  lässt  Oxyd  [  Oxydoxydul  ] ;  bei  abgehaltener  Luft  bis  zum 
Glühen  erhitzt,  zerfällt  das  lufttrockne  Salz  in  19,57  Proc.  Wasser, 
47,57  Kohlensäure  und  32,86  metallisches  Kobalt.  Döbereiner  ischw. 
28,  161).  -  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  wässriger  Oxalsäure  fast  un- 
löslich ;  nach  W^inckelblech  braucht  es  von  kochender  wässriger  Oxal- 
säure 40000  Th.  In  wüssrlgem  Ammoniak  löst  es  sich  ziemlich  leicht, 
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noch  leichter  in  wässrigera  kohlensauren  Ammoniak.  Auch  in  hei- 
fsem  wässrigen  Schwefel-,  salz-,  salpeter-  und  bernsteiu-sauren  Am- 
moniak löst  es  sich  ein  wenig,  mit  hellrother  Farbe,  sich  beim  Er- 


kalten  wieder  ausscheidend. 

VViTTSTEIN 

(^Repert.  57  ,  35). 

DÖBKKEINKB      WiNCKELBLECU 

2  CoO                     75 

40,99 

41,77                41,22 

C'06                    72 

39,34 

39,59 

4  HO                       36 

19,67 

19,57                19,62 

C^Co^O»  +  4  Aq         183  100,00  100,43 

Oxalsaures  Kobaltoxydoxydul.  —  Wässrige  Oxalsäure ,  nalie 
bei  0°  mit  Kobaltoxydhydrat  zusammengestellt,  bildet  unter  Kohlen- 
säureentwicklung, neben  etwas  sich  ausscheidendem  Oxalsäuren  Ko- 
baltoxydul, eine  sattgrüne  Lösung  des  Oxydoxydulsalzes,  welche,  un- 
ter einer  lufthaltigen  Glocke  über  Vitriolöl  verdunstet ,  dunkelgrüne 
seidenglänzende  Nadeln  liefert.  Diese  lösen  sich  leicht  wieder  in 
Wasser  mit  der  Farbe  des  wässrigen  mangansauren  Kalis.  Die  Lö- 
sung zersetzt  sich  schon  unter  50°  langsam  in  Kohlensäure  und 
oxalsaures  Oxydul,  und  im  Lichte  auch  schon  bei  Mittelwärme  inner- 
halb einiger  Monate,  wobei  sich  das  Oxydulsalz  in  kleinen  Krystal- 
len  ausscheidet.  Hydrothion  wirkt  auf  die  grüne  Lösung  nur  lang- 
sam zersetzend.  Kali  gibt  mit  der  Lösung  einen  braunen  Nieda*- 
schlag,  kohlensaures  Kali  einen  grünen,  der  sich  an  der  Luft,  wotl 
unter  Verlust  von  Kohlensäure,  bräunt.  Ammoniak  gibt  blofs  mit 
der  concentrirten  einen  Niederschlag,  und  zwar  einen  braunen.  Koh- 
lensaurer Baryt  oder  Kalk  wirken  nicht  zersetzeud,  sondern  entzie- 
hen blofs  die  überschüssige  Oxalsäure-  Salz-  oder  salpeter -saurer 
Kalk  gibt  keinen  Niederschlag.  Cyankalium  gibt  einen  weifsen,  wohl 
von  einer  entsprechenden  Cyanverbiudung.  Blutlaugensalz  gibt  all- 
mälig,  besonders  in  der  sauren  Lösung,  einen  blauen  Niederschlag, 
dem  Berlinerblau  ähnlich. 

Wasserfrei 
Co30*                    120,5  45,56 

2  C^QS 144 54,44 

C^CoäOi«  264,5  100,00 

=  CoO,C203  +  Co203,3C203}  sofern  beim  Kochen  der  grünen  Lösunji,  un- 
ter Bildung  von  Oxydulsalz,  V^.  des  in  der  Oxalsäure  enthaltenen  Kohlenstoffs 
als  Kohlensäure  entweicht.   Winckelbi>ech. 

Oxalsaures  Kobaltoxydul  mit  Ammoniak.  —  Das  Oxalsäure  Ko- 
baltoxydul löst  sich  mit  rother  Farbe  in  wässrigem  Ammoniak, 
sparsam  in  verdünntem,  reichlicher  in  concentrirtem,  schneller  beim 
Erwärmen;  und  liefert  beim  Verdunsten  an  der  Luft  columbinrothe 
Blättchen,  Nadeln  und  Warzen,  die  sich  leicht  in  kaltem,  und  noch 
leichter  in  heifsem  Wasser  lösen,  und  beim  Glühen  an  der  Luft  Ko- 
baltoxyd [Oxydoxydul)  lassen.  Laugier.  —  Schüttelt  man  das  Oxal- 
säure Kobaltoxydul  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit  warmem 
wässrigen  Ammoniak,  so  löst  es   sich  vollständig  in   der  30fachen 

Menge.  Beim  Luftzutritt  scheidet  sich  hierbei ,  wenn  die  Arbeit  nicht  be- 
schleunigt wird,  ein  Theil  des  Kobalts  in  höher  oxydirtem  Zustande  als  schmu- 
tzig violettes  Pulver  aus,  welches  sich  selbst  in  viel  kochendem  Ammoniak 
nicht  löst,  sondern  blofs  Oxalsäure  an  dasselbe  abtritt ,  immer  brauner  wird, 
und,  nach  dem  Waschen,  mit  Salzsäure  Chlor  und  mit  Kali  Ammoniak  ent- 
wickelt. WiNCKKLBLECH.  ~  Dlc  ammoniakallsche  Lösung  gibt  mit  Kali 
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einen  blauen  Niederschlag;  beim  Verdunsten  an  der  Luft  setzt  sie 
hochrothe  Krystallrinden  ab,  die  sich  unter  x\bscheidung  von  viel 
braunem  Kobaltoxyd  in  Wasser  lösen  zu  einer  Flüssigkeit,  welche 
mit  Kali  einen  minder  rein  blauen  Niederschlag  gibt,  also  nicht  blofs 

Oxydul   enthält.   WixCKELBLECH   (^Ann.  Pharm.  13,  273). 

Bevor  sich  das  oxalsaure  Oxydul  im  Aiiimoaiali  löst ,  färbt  es  sich  durch 
Aufuahme  von  Anunoniak  hochrolh,  wird  aber,  von  der  Flüssigkeit  durch's 
Filter  getrennt,  beim  Trocknen  unter  Ammoniakverlust  wieder  hellroth  und 
zeigt  jetzt  denselben  Wassergehalt,  wie   vor  der  Behandlung  mit  Ammoniak. 

WiNCKKI-BLKCH. 

Oxalsaures  Kobaltoxydul- Ammoniak.  —  Das  oxalsaure  Ko- 
baltoxydul löst  sich  in  wässrigem  normal  Oxalsäuren  Ammoniak  in 
der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  schnell  zu  einer  kermesim-othen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  nichts  absetzt,  aber  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  kleine  blassrothe  Krystalle  liefert.  Diese  sind,  so 
wie  auch  die  Mutterlauge,  neutral,  verwittern  an  der  Luft  oberfläch- 
lich unter  weifser  Färbung,  und  lassen,  bei  abgehaltener  Luft  ge- 
glüht, unter  Schmelzung  und  blauer  Färbung  4,01  Proc.  metallisches 
Kobalt  in  stahlglänzenden  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  dieses 
Salz  wenig  löslich,  in  kochendem  nach  jedem  Verhältnisse ;  50  Th. 
Wasser  erhalten  durch  1  Th.  Salz  eine  stärker  rothe  Färbung  als 
das  Salz  selbst  besitzt.  Da  die  Krystalle  4,98  Proc.  Kobaltoxydul 
und  47,20  hypoth.  trockne  Oxalsäure  halten,  so  ist  ihre  Formel  wahr- 
scheinlich =  9(NH3,C203)  +  CoO,C203  +  24  Aq.    Winckelblech. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  entfärbt  sich  bei  Zusatz  von  Ammo- 
niak in  einigen  3Iinuten,  und  setzt  fast  alles  Kobalt  als  hellbraunes 
Pulver  ab.  Dieses  basische  Doppelsah  gibt  beim  Glühen  Ammo- 
niak und  27,36  Proc.  pulvriges  Metall;  es  entwickelt  mit  heifsem 
Kali  Ammoniak,  unter  Ausscheidung  von  blauem  Oxydul,  «nd  löst 
sich  nicht  in  Wasser  und  nur  theilweise  in  Ammoniak.  Es"  hält 
34,71  Proc.  Oxydul  und  32,99  hypothetisch  trockne  Oxalsäure,  ist 
also  wohl  3NH3,6CoO,6C^03,18Aq.  Winckelblech.     [=  nh3,2CoO,2C203, 

6Aq  =  NH3,C^Co208  +  6Aq.] 

Oxalsaures  Kobaltoxyd  mit  Ammoniak.  —  Die  Lösung  des 
Oxalsäuren  Kobaltoxyduls  in  concentrirtem  Ammoniak,  in  Luft-  oder 
Sauerstofl*gas-haltenden  Gefäfsen  hingestellt,  setzt  bei  abgehaltener 
Kohlensäure  allmälig  hyacinthrothe  glänzende  grofse  vielflächige  Kör- 
ner ab.  Sie  sind  durch  Lösen  in  heifsem  wässrigen  kohlensauren 
Ammoniak,  Filtriren  und  Erkälten  zu  reinigen.  Sie  verlieren  bei  100° 
1,17  Procent;  bei  stärkerem  Erhitzen  verknistern  sie  schwach,  fär- 
ben sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  violett,  hierauf  schwarz, 
und  lassen  beim  Glühen  im  Verschlossenen  stahlgraues  Kobalt,  von 
der  Form  der  Krystallstücke,  jedoch  sehr  zusammengeschrumpft.  — 
Sie  entwickeln  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak,  unter  Ausscheidung 
braunen  Oxydhydrats.  Sie  lösen  sich  kaum  in  Wasser  und  wässri- 
gem Ammoniak,  aber  ziemlich  in  heifsem  kohlensauren  Ammoniak.  Gm. 

Lufttrockne  Krystalle  Gm. 

12  NH3  204  31,87  30,36  bis  31,83 

12  C  72  11,25  10,70         10,84 

4  Co  118  18,44  18,03         18,74 

24  0  102  30,00 

6  Aq 54 8^44 _^ 

12NH3+C«Co<0"+eAq    640  100,00 
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100  Th.  liefern  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  (worüber  Kupferfeile) 
30,21  bis  39,75  Th.  Kohlensäure  und  58,23  bis  59,83  Th.  Wasser;  die  Rech- 
nung gibt  59,06.  Also  nicht  oxal-  und  kubalt-saures  Ammoniak,  wie  ich 
früher  vermuthete. 

Oxalsttures  Kobaltoxy doxy dnl- Ammoniak.  —  Durch  3Ilschen 
der  grünen  Lösung  des  Oxalsäuren  Kobaltoxydoxyduls  mit  normal 
oxalsaurem  Ammoniak,  und  Verdunsten  im  Vacuum.  Sehr  kleine 
grüne  Krystalle,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.    Winckelblech. 

Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  wäs- 
srigem  kohlensauren  Ammoniak.  Die  kermesinrothe  Lösung  lässt 
an  der  Luft  nichts  niederfallen. 

Basisch  oxalsanres  Kobaltoxydul-Kali.  —  Scheidet  sich  aus 
der  Lösung  des  Oxalsäuren  Kobaltoxyduls  m  kochendem  normal  Oxal- 
säuren Kali  beim  Erkalten  in  rosenrothen  rhombischen  Krystallen 
aus;  entsteht  auch  bei  längerem  Verweilen  des  Oxalsäuren  Kobalt- 
oxydoxydulkalis im  Vacuum  über  Vitriolöl.  Die  Krystalle  werden  beim 
Glühen  vorübergehend  blau  und  lassen  Kobalt  mit  kohlensaurem  Kali. 
Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser.    Winckelblech  (^Ann.  Pharm.  13, 166). 

Oxalsaures  Kobaltoxydoxydul-Kali.  —  Durch  Mischen  der 
grünen  Lösung  des  Oxalsäuren  Kobaltoxydoxyduls  mit  normal  oxal- 
saurem Kali  und  schnelles  Verdunsten  im  Vacuum  über  Vitriolöl. 
Grüne,  sehr  kleine,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche  Krystalle. '  Sie  zer- 
fallen bei  längerem  Verweilen  in  Vacuum  in  kohlensaures  Gas  und 
in  das  vorhergehende  Salz.    Winckelblech. 

Oxalsaures  Nickelo.ryduL  —  Die  wässrige  Säure  greift  nicht 
das  Metall  an ;  sie  verbindet  sich  in  der  Wärme  mit  dem  Hydrat  und 
Carbonat ;  sie  fällt  das  Oxydul  aus  sämmtlichen  einfachen  Salzen  so 
vollständig,  dass  nur  wenig  oxalsaures  Nickeloxydul  in  der  freige- 
wordenen Säure  aufgelöst  bleibt;  die  Doppelsalze  zersetzt  sie  nur 
unvollkommen  Normal  oxalsaures  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  fällt 
nicht  die  Nickelsalze,  Tupplti.  Mit  oxalsaurem  Kali  erfolgt  der  Nie- 
derschlag nach  einiger  Zeit,  und  bleibt  blofs  aus,  wenn  das  Kalisalz 
überschüssig  ist.  Gm.  —  Grünlich  w  eifse  Flocken,  anfangs  geschmack- 
los, dann  ein  wenig  metallisch  schmeckend.  Tlpputi.  Das  trockne 
Salz  hefert,  in  verschlossenen  Gefäfsen  erhitzt,  19,43  Proc.  Wasser, 
45,86  Proc.  Kohlensäure  und  32,14  Proc.  metallisches  Nickel,  ist 
also  NiO,C203  +  2Aq  [=CHNi20^  +  4  Aq];  beun  Erhitzen  an  der 
Luft  verliert  das  Salz  zuerst  Wasser,  entzündet  sich  dann,  und  lässt 
schwarzes  Oxyd.  Döbereiner  {^schw.  26,  384;  28,  160).  —  Es  löst  sich 
nicht  in  Wasser  und  nur  sehr  wenig  in  kochender  wässriger  Oxal- 
säure, aber  ziemlich  leicht  in  stärkern  -Mineralsäuren.  Tipplti  (^Ann. 
Chim.  78,  162).  Es  löst  sich  leicht  in  ätzendem  und  kohlensaurem 
Ammoniak,  und  unvollständig  in  schwefel-,  salz-,  salpeter-  und  bern- 
stein-saurem.  Wittstein  (Repert.  57,  36). 

Oxalsaures  Nickeloxydul  mit  Ammoniak.  —  1.  Die  violett- 
blaue Lösung  des  Oxalsäuren  Nickeloxyduls  in  wässrigem  Ammoniak 
entfärbt  sich  allmälig  an  der  Luft  unter  Verdunsten  von  Ammoniak 
und  Absatz  blassbläulichgrüner  Rinden,  welche  aus  büschelförmig  verei- 
nigten zarten  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Lalgier.  —  2.  Die  wässrige 
Lösung  des  Oxalsäuren  Nickeloxydul-Ammoniaks  lässt  bei  Zusatz  von 
wenig  x\nimoniak   dasselbe  ,Salz  als  sehr  blassgrünen  Niederschlag 
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fallen,  der  beim  Trocknen  noch  blasser  wird.  Wjnckelblech.  —  Das 
Salz  lässt  beim  Glühen  im  Verschlossenen  Kohle-haltendes  Xickel;  es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Ammoniak.  Laugier.  Es  entwickelt 
mit  Kali  Ammoniak.    Winckelblech  {Ann.  Fiiarm.  13,  278). 

WiNCKKLBI.ECH 

Darst.  1)              2) 
NH^                 17                  7,80                  7,55                  7,51 
2  NIO                  75                34,40                32,88                32,52 
C^O"                72                33,03                31,71                31,91 
6  HO  -      54 24,77 27,72 27,57 

NH3+C*Ni208+6.'Vq     218  100,00  99,86  99,51 

WiNCKKLBi.ECH  Verdreifacht  die  Formel    zu:   3NH3,2Ci03  +  2(3NiO,2C203) 
+  18  Aq. 

Oxal saures  Nickeloxydul -A?nmonink.  —  Wässriges  normal 
oxalsaures  Ammoniak  löst  das  oxalsaure  Nickel,  und  gibt  beim  Ab- 
dampfen grüne  Säulen.  Tlpplti.  Das  sich  aus  der  blassgrünen  Lö- 
sung abscheidende  noch  blasser  grüne  Salz  verhält  sich  in  der  Hitze 
und  gegen  Wasser  wie  das  entsprechende  Kobaltsalz,  und  scheint  die- 
selbe Zusammensetzung  zu  haben,  da  es  4,76  Proc.  Mckeloxydul 
hält.  Die  a\  ässrige  Lösung  gibt  mit  wenig  Ammoniak  einen  sehr 
blassgrünen  Niederschlag  der  vorhergehenden  Verbindung,  der  sich 
in  überschüssigem  Ammoniak  wieder  löst.  Winckelblech. 

Oxalsaures  Nickeloxydul-Kali.  —  Die  Lösung  des  Oxalsäuren 
Nickeloxyduls  in  kochendem  normal  oxalsaurem  Kali  liefert  beim  Ab- 
dampfen grüne  Säulen,  Tippiti;  sie  liefert  ein  hellgrünes,  neutrales, 
nicht  in  Wasser  lösliches  Doppelsalz,  Winckelblech. 

Oxalsaures  Kupferoxydul.  —  Wird  aus  in  Salzsäure  ge- 
löstem Halbchlorkupfer  durcli  Oxalsäure  mit  weifser,  beim  Stehen  ins 
Blaugrüne  übergehender  Farbe  gefällt.  H.  Rose  {Anal.  ehem.').  Auch 
oxalsaures  Kali  fällt  dieses  Salz  als  weifses  Pulver,  welches  leicht 
in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak,  aber  nicht  völlig  in 
Schwefel-,  salz-,  salpeter-  und  bernstein- saurem  Ammoniak  löslich  ist. 
Wittstein  {Repert.  57,  38). 

Oxalsaures  Kupferoxyd.  —  Die  wässrlge  Säure  bildet  mit 
dem  Metall  an  der  Luft  nur  langsam  oxalsaures  Kupferoxyd  als 
blassblaues  Pulver.  Bergman.  Sie  fällt  aus  wässrigem  Kupfervitriol 
die  Hälfte  des  Kupferoxyds  als  oxalsaures  Salz,  Thomson  ;  sie  fällt 
alles,  denn  die  vom  Niederschlage  abgegossene  Flüssigkeit,  bis  zum 
Syrup  abgedampft,  setzt  noch  etwas  oxalsaures  Kupferoxyd  ab  und 
verhält  sich  jetzt  wie  Vitriolöl,  frei  von  Kupfer.  A.  Vogel  {j.  pr.  Chem. 
6,  342).  —  Auch  normal  oxalsaure  Alkahen,  nicht  im  Ueberschuss 
zu  Kupferoxydsalzen  gefügt,  fällen  dieses  Salz.  —  Hellgrünblaues 
Pulver.  —  Das  scharf  getrocknete  Salz  lässt,  an  der  Luft  geglüht, 
50  Proc.  Kupferoxyd.  F.  C.  Vogel.  Es  lässt  sich  durch  behutsames 
Erhitzen  völlig  entwässern,  und  zerfällt  dann  bei  stärkerem  blofs  in 
Kohlensäure- und  metallisches  Kupfer.  Döbereiner.  Bei  100°  verliert 
es  nicht  alles  Wasser,  so  dass  es  in  stärlvcrer  Hitze,  aufser  Kohlen- 
säure und  Metall,  auch  Wasser  liefert.  Dilong.  Die  Zersetzung  er- 
folgt schon  bei  schwacher  Hitze  und  das  zurückbleibende  völlig  me- 
tallische Kupfer  besteht  aus  rothen  glänzenden  malleabeln  Blättcheu, 
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welche  mehrere  Millim.  dick  sind,  wiewohl  sie  aus  einem  pulvrigen, 
nicht  schmelzenden  Salze  gebildet  wurden.  Pelolze  Unn.  Ckm.  Phys. 

49,  112).  —  Das  Salz  wird  durch  warme  Salpetersäure  weder  gelöst  nock 
zersetzt.     Dujabdin    (/.   pr.    Chim.   15 ,    309).    lu    Vitriolöl    bleibt   es    blau. 

A.  voGKL.  Es  färbt  sich  mit  kaltem  kohlensauren  Kah  lasurblau,  mit 
.kochendem  schwarz.  A.  Vogel.  Gegen  Kalium  verhält  es  sich  wie 
das  Oxalsäure  Bleioxyd.  Serlllas.  —  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
und  fast  gar  nicht  in  kochender  wässriger  Oxalsäure ,  aber  mit  gel- 
ber Farbe  in  warmer  concentrirter  Salzsäure.  A.  Vogel.  Es  löst  sich 
mit  blauer  Farbe  in  Ammoniak  und  kohlensaurem  x\m:iioniak  und 
mit  blaugrüner  in  bernsteinsaurem  Ammoniak,  und,  jedoch  unvoll- 
ständig, in  Schwefel-,  salz-  und  salpeter-saurem  Ammoniak.  Wirr- 
STEiN.  Es  löst  sich  nicht  in  salz-  und  salpeter-saurem  Ammoniak. 
Brett.  Es  löst  sich  in  wässrigem  normal  Oxalsäuren  Ammoniak, 
Kali  und  Natron.    F.  C.  Vogel. 

Oxalsaures  Kitpf'eroxyd  mit  Ammoniak.  —  a.  Mit  2  At. 
Ammoniak.  —  Schiefst  beim  Verdunsten  des  in  wässrigem  Ammo- 
niak gelösten  Oxalsäuren  Kupferoxyds  in  dunkelhimraelblauen  kurzen 
platten  ßseitigen  Säulen  an.  Verwittert  und  verliert  dabei  15  Proc. 
Wasser  und  Ammoniak;  denselben  Gewichtsverlust  erleidet  es  bei 
100°;  bei  höherer  Hitze  entflammt  es  sich  und  verpufl't.  F.  C.  Vogel. 

F.    C.   VOGKL 

2  NH3  34  16,G7 

2  CuO  80  39,22  39,00 

C*06  72  35,29  36,00 

2  HO 18 8^82 

2i\H3,C*Cu20«4-2Aq    204  100,00 

b.  Mit  1  AI.  Ammoniak.  —  Bringt  man  in  wässriges  Ammo- 
niak mehr  oxalsaures  Kupferoxyd,  als  das  Ammoniak  auflösen  kann, 
so  bildet  sich  neben  dem  in  der  Auflösung  enthaltenen  Salze  a  das 
Salz  b  als  ein  lasurblaues  saudartiges  Pulver,  welches  erst  über  100° 
Ammoniak  entwickelt,  und  bei  stärkerer  Hitze  mit  Flamme  und  Ver- 
puffung verbrennt.  F.  C.  Vogel. 


Krystallisirt 

F.  C.  Vogel 

i\H3             17            10,06 

2  CuO             80            47,34 

45,58 

C^O«            72            42,60 

43,00 

NH^C^Cu^Oi^     169  100,00 

VoGKL  nimmt  noch  '3  At.  Aq  darin  an. 

Oxalsaures  Kupfer ox yd- Ammoniak.  —  Durch  Auflösen  des 
Oxalsäuren  Kupferoxyds  in  normal  oxalsaurem  Ammoniak,  oder  des 
Kupferoxyds  in  saurem  Oxalsäuren  Ammoniak,  —  Kleine  dunkel- 
himmelblaue  rhombische  luftbeständige  Blättchen. 

Krystallisirt  F.  C.  Vogel       Graham 

NH3  17  10,90 

CuO  40  25,64  25,0  25,27 

C*OG  72  46,15  47,5 

3  HO  27  17,31 


C*0\H*,Cu)08+2Aq     156 

Unter  100°  luftbeständig; 


100,00 
veriiert  über  100^ 


12  Proc.  Wasser 


m 
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(nach  Graham  11,46  Proc.  =  2  At.),  die  es  an  der  Luft  wieder  an- 
zieht; entwickelt  bei  stärkerer  Hitze  Ammoniak  und  färbt  sich  da- 
durch, bei  unveränderter  Krystaliform,  erst  braun,  dann  kupferfarben; 
hierauf  erfolgt  bei  Luftzutritt  lebhafte  bUtzähnliciie  Verpuffung,  wor- 
auf das  Kupfer  oxydirt  erscheint.  —  Das  Salz  löst  sich  in  wässri- 
gem  normal  Oxalsäuren  Ammoniak  ohne  Zersetzung  auf,  in  Wasser 
nur  schwierig  und  mit  theilweiser  Zersetzung ,  indem  oxalsaures  Ku- 
pferoxyd   zurückbleibt,   und    die   Lösung  überschüssiges  oxalsaures 

Ammoniak  enthält.  F.  C.  Vogel.  —  Bringt  mau  Tropfen  der  wässrigen 
Lösung  auf  blankes  Eisen  ,  so  bleiben  mehrere  unverändert,  während  andere 
augenblicklich  das  Eisen  veikupfern;  aber  das  abgesetzte  Kupfer  löst  sich 
nach  einiger  Zeit  durch  Oxydation  an  der  Luft  wieder  auf,  und  macht  durch 
Aufnahme  von  Oxalsäure  Ammoniak  frei ,  welches  die  Verkupferung  hindert. 
Bringt  man  Eisenstäbchen  in  verschiedenen  Gläsern  unter  die  Lösung,  so  ver- 
kupfern sich  einige  schon  ia  der  Kälte,  andere  erst  beim  Erwärmen.  Die 
Verkupferung  des  Eisens  durch  diese  Lösung  bei  abgehaltener  Luft  ist  sehr 
blank,  dicht  und  dauerhaft  ,  daher  vorzüglich  zu  empfehlen.  W''btzi,ab 
QSchw.  50,  93). 

Oxalsaures  Kupferoxyd-Kali.  —  in  Gestalt  von  blauen  Nadeln 
schon  von  Wknzei-  erhalten.  Durch  Lösen  des  kohlensauren  Kupfer- 
oxyds in  wässrigem  Sauerkleesalz ,  oder  des  Oxalsäuren  Kupferoxyds 
in  normal  oxalsaurem  Kali,  oder  durch  Vermischen  des  schwefelsau- 
ren Kupferoxyds  mit  überschüssigem  normal  Oxalsäuren  Kali.  —  Aus 
der  blauen  Lösung  schiefsen  beim  Erkalten  anfangs  grünblaue  luft- 
beständige Rhomboeder,  dann  blaue  nadeiförmige  6seitige  oft  platte 
Säulen  an,  Avelche  mit  2  auf  die  breitern  Seitenflächen  gesetzten 
Flächen  zugeschärft  sind  [etwa  Fig.  55],  und  schnell  zu  einer  hell- 
blauen Masse  verwittern.  F.  C.  Vogel. 


Rhomboeder 

F.  C.  Vogel 

KO 

47,2 

26,64 

26,08 

CuO 

40 

22,57 

22,50 

C^O«  " 

72 

40,63 

41,42 

2  HO 

18 

10,16 

10,00 

C*KCu08  +  2Aq 

177,2 

100,00 

100,00 

Nadeln 

F.    C.   VOGKL 

KO 

47,2 

24,18 

24,2 

CuO 

40 

20,49 

20,5 

C^OS 

72 

36,84 

37,3 

4  HO 

36 

18,49 

18,0 

C*KCuO*^  +  4Aq       195,2  100,00  100,0 

Beide  Arten  von  Krystallen  verlieren  in  der  Hitze  ihr  Wasser, 
bräunen  sich  in  stärkerer,  ohne  zu  schmelzen,  und  lassen  kohlen- 
saures Kali  und,  je  nachdem  Luft  zutritt,  oder  nicht,  oxydirtes,  oder 
metallisches  Kupfer.  Sie  treten  an  Weingeist,  ohne  sich  zu  lösen, 
etwas  Krystallwasser  ab.  Sie  lösen  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 
und  in  ungefähr  6  Th.  kochendem,  und  zwar  mit  ZurUcklässung  von 
oxalsaurem  Kupferoxyd,  weil  das  Salz  nur  in  Wasser  löslich  ist, 
welches  bereits  normal  oxalsaures  Kali  enthält.    F.  C.  Vogel. 

Oxalsaures  Kupferoxyd-Natron.  —  Mischt  man  oxalsaures 
Natronkali  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  schiefst  zuerst  oxal- 
saures Kupferoxydkali  in   seinen  2  Gestalten  an,    dann  dies  Salz; 
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man  erhält  es  auch  durch  Lösen  von  oxalsaureni  Kupferoxyd  In 
oxalsaurem  Natron.  —  Dunkelhimmelblaue,  4seitige,  oft  platte  Na- 
deln, luftbeständig,  sich  im  Lichte,  ohne  Gewichtsverlust,  grün,  dann 
schwarzbraun  färbend.  —  Veriiert  in  der  Hitze  zuerst  alles  Wasser, 
färbt  sich  blafsblau ,  und  zersetzt  sich  dann,  unter  Rücklassung 
von  kohlensaurem  Natron  und  metallischem  oder  oxydirtem  Kupfer. 
Löst  sich  schwierig  und  unter  Abscheidung  von  oxalsaurem  Kupfer- 
oxyd m  Wasser,  unzersetzt  in  wässrigem  Oxalsäuren  Natron.  F.  C. 
Vogel. 

KrystalUsin  F.  C.  Vogel 

i\aO  31,2  19,35  19,02 

CuO  40  24,81  23,50 

C*Oß  72  44,67  46,48 

2  HO  18  11,17  11,00 


C*NaCu08  +  2Aq       161,2  100,00  100,00 

Oxalsaures  Quecksilberoxydul.  —  Die  Oxalsäure  und  das 
Oxalsäure  Kali  fällen  das  salpetersaure  und  schwefelsaure  Oxydul. 
Berg.vi\n.  Auch  erhält  man  das  Salz  durch  Hinstellen  von  1  Th. 
Ouecksilberoxydul  mit  3  Th.  Oxalsäure  und  2  Th.  Wasser  unter  öf- 
terra  Reiben  an  einem  mäfsig  warmen  Orte,  dann  Verdünnen  und 
Waschen  mit  Wasser.  Harff  (iv.  Br.  Arch  5,  264).  —  Weifses  lockeres 
Pulver,  Bergman,  von  metallischem  (reschmack,  Harff.  Es  schwärzt 
sich  im  Lichie,  Rergman;  nur  so  lange  es  feucht  ist,  Harff;  die  Fär- 
bung ist  erst  schmutziggelb,  dann  dunkelbraun.  Burckhardt  (  n.  Br. 
Arch.  11,  250).  -  Ks  verpufft  gelinde  bei  raschem  Erhitzen,  Klaphoth, 
und  durch  den  Schlag,  Dulo.ng.  \och  so  gut  getrocknet,  liefert  es 
bei  allmälig  steigender  Hilze,   aufser   Quecksilber  und  Kohlensäure, 

auch  Wasser  Dli.ONG.  Beim  raschen  Erhitzen  im  Glasrohr  verpufft  das 
Salz ;  bei  allmäligem  verzischt  es  nur,  besonders,  wenn  es  vorher  fein  zerrie- 
ben war;  bei  sehr  gelindem  Erhitzen,  etwas  über  105°,  erfolgt  langsame  und 
ruhige,  aber  vollständige  Zersetzung.    Bubckhabdt.  —  |)as  Salz  ^rbt  Sich 

bei  längerem  Zusammenstellen  mit  viel  kaltem  Wasser  schmutziggelb, 
beim  Kochen  schwärzlich,  und  das  Filtrat  hält  jetzt  neben  unzer- 
setztem  Oxydulsalz  auch  Oxydsalz.  H.  Rose  iPogg.  53,  126).  Bei  lan- 
gem Kochen  mit  Wasser  entsteht    ein    basisches    und    ein  sich  lösendes  saures 

Salz.  Harff.  —  Das  Salz  wrd  durch  heifse  Salpetersalzsäure  völlig 
zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Einfach-Chlorquecksil- 
ber;  durch  kochende  concentrirte  Salzsäure  nur  theilweise.  Burck- 
hardt. Es  gibt  mit  Salzsäure  Kalomel.  Harff.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl  wird  es  unter  Entwicklung  von  schwefliger  und  Kohlen- 
Säure  [  und  Kohlenoxyd  ?  ]  ohne  Schwärzung  zu  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd.  Es  wird  durch  Ammoniak,  Kali  und  kohlensaures 
Ammoniak  geschwärzt.  Harff,  Burckhardt,  Wittstein  QRepert.  57,  43). 
Es  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  und  braucht  nach  Harff 
über  1000  Th. ;  es  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nicht, 
Burckhardt.  Es  löst  sich  ein  wenig  in  warmer  concentrirter  Salpeter- 
und  Schwefel-Säure,  und  scheidet  sich  aus  beiden  beim  Erkälten 
oder  Zufügen  von  Wasser  völlig  aus.  Burckhardt.  Es  löst  sich  in 
wässriger  Oxalsäure  etwas  besser,  als  in  Wasser,  Harff;  es  ist  so- 
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wohl  in  dieser,  als  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure, 
so  wie  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich.   Blrckhardt. 

Bei    100°  BURCKHABDT       HARFF 

2  Hg20  416  82,21  81,6  83,73 

C406  72  14,23 

Z  HO  18  3,56 

C^Hg4;08  +  2Aq        5Ö6  100,00 

Oxalsaures  Quecksilberoxyd.  —  Entsteht  bei  der  Digestion 
von  Quecksilberoxyd  mit  concentrirter  Oxalsäure,  Buhckhardt,  und 
bei  der  Fällung  des  essigsauren,  Berzelus,  oder  salpetersauren  Queck- 
silberoxyds, Harff,  Burckhardt,  durch  Oxalsäure,  Sauerkleesalz  oder 
normal  oxalsaures  Kali.  —  Weifses  zartes  Pulver  von  metallischem 
Geschmack.  Harff,  Burckhardt.  Es  bräunt  sich  im  Lichte  langsa- 
mer,  als  das  Oxydulsalz.    Burckhardt.     Es  verzischt  in  der  Hitze. 

Howard.     Hierbei   zerfällt  es   in  Quecksilber   und  Kohlensäure  j   durch    den 

Schlag  verpufft  es  nicht.  Burckhardt.  _  Beim  Erwärmen  mit  Kalium 
zeigt  es  eine  feurige  Zersetzung.  Mit  erhitztem  Yitriolöl  bildet  es 
Kohlenoxyd ,  Kohlensäure  und  scliwefelsaures  Quecksilberoxyd.  Burck- 
hardt. Iils  zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  ba- 
sisches und,  sich  lösendes,  saures  Salz.  Es  bleibt  unter  Ammoniak , 
von  dem  es  etwas  aufnimmt,  weifs,  aber  unter  Kali  wird  es  in 
gelbes  Oxyd  verwandelt.  Harff.  —  Es  löst  sich  durchaus  nicht  in 
Wasser  und  wässriger  Oxalsäure,  Burckhardt;  nicht  in  kaltem  Was- 
ser, aber  ein  wenig  in  Oxalsäure  haltendem,  Harff.  Es  löst  sich 
ziemlich  reichlich  und  ohne  Zersetzung  in  concentrirter  Salpetersäu- 
re, sehr  wenig  in  heifser  verdünnter  Salpeter-  und  Schwefel-Säure. 
B['rckhardt.  Es  löst  sich  ein  wenig  in  kaltem  Yitriolöl,  kaum  in 
Weingeist,  aber  in  416  Th.  Aether,  Harff;  es  löst  sich  durchaus 
nicht  in  Weingeist  und  Aether,  Burckhardt.  Es  löst  sich  in  wäs- 
srigem  salz-  und  salpeter-sauren  Ammoniak.    Brett. 

Bei  100    getrocknet             Burckhardt     Harff 

2  HgO  216                70,59                69                72,13 

C^06  72                23,53 

2  HO  18 5,88 

C'Hg20*--}-2Aq        306  100,00 

Basisch  oxalsaures  Quecksilberoxydul-Ammoniak?  ■ —  Durch  Vertheileu 
von  felnseriebeneiii  oxalsaureu  Quecksilberoxydul  in  einer  Flasche  und  Zufü- 
gea  von  nicht  zu  viel  verdünntem  Ammoniak  erhält  man  ein  schwarzes  ge- 
schmackloses Pulver,  welches  gewaschen  und  im  Schatten  getrocknet  wird. 
Dasselbe  liält  90,13  Proc.  Quecksilberoxydui.  Uebrigens  zeigt  es,  auf  der 
Hand  mit  Wasser  gerieben ,  Quecksilberkugcln ,  und  löst  sich  in  Kssigsäure 
unter  Rucklassnug  von  Quecksilber.  Ks  liefert  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
Quecksilher ,  Ammoniak  und  SauerstofTgas  [nicht  vielmehr  Kohlensäure  und 
Wasser? 3-  Es  bildet  unter  Salpetersäure  unter  theihveiser  Lösung  salpeter^. 
saures  Quecksilberoxyd-Ammouiak ,  gibt  mit  Salzsäure  Kalomel ,  und  ent- 
wickelt mit  Kali  Ammoniak.  £s  löst  sich  uicht  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether.    Harff  (N.  ßr.  Arch.  5 ,  26ö). 

Oxalsaures Quecksilheroxtf d-Ammoniak ?  —  a  Basisch?  —  Auf  dieselbe 
Weise  aus  oxalsaurem  Quecksilberoxydui  dargestellt.  Weifses  lockeres  Pulver 
von  Metallgeschmack.  Ks  hält  82,98  Proc.  Quecksilberoxyd.  Es  wird  beim 
Erhitzen  im  Glasrohr,  oder  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  oder  beim 
Befeuchten  mit  etwas  Yitriolöl  gelb.  Eben  so  mit  Kali ,  unter  Entwicklung 
von  Ammooiak.     Es  löst  sich  leicht  iu  coüceatrirter  Salzsäure,  worauf  Kali 
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einen  weifsen  Niederschlag  erzeugt.  Es  löst  sich  wenig  in  kalter,  besser  in 
heifser  Salpetersäure,  und  in  416  Th.  kaltem  Wasser,  und  in  476  Th.  Wein- 
geist ,  aber  nicht  in  Aether.     Habff. 

b.  Normal?  —  Digerirt  mau  mit  wiissrigem  Ammoniak  oxalsaures  Queck- 
silberoxyd (oder  auch  oxalsaures  Oxydul,  welches  dabei  Metall  ausscheidet), 
oder  besser:  digerirt  man  oxalsaures  Quecksilberoxyd  mit  wässrigem  normal 
Oxalsäuren  Ammoniak ,  und  lässt  eine  dieser  Flüssigkeiten  nach  dem  Filtrireo 
langsam  verdunsten  ,  so  erhält  man  weifse  glänzende  ßlättchen  von  Metallge- 
schmack. Dieselben  färben  sich  im  Lichte  rasch  gelb.  Sie  schmelzen  beim 
Erhitzen  ,  entwickeln  ammoniakalische  Dämpfe ,  und  zerfallen  endlich  unter 
starkem  Verpuffen  in  Quecksilber  und  Kohlensäure.  Mit  Kali  entwickeln  sie 
Ammoniak  unter  Ausscheidung  des  Quecksilberoxyds.  In  Wasser  lösen  sie 
sich  unter  theilweiser  Zersetzung ,  indem  oxalsaures  Quecksilberoxyd  ungelöst 
bleibt.    BuBCKHABDT  (JV.  Br.  Ar  eh.  11 ,  256). 

Oxalsaures  Quecksilberoxydul-Kali?  —  Mit  Quecksilberoxydul  gesättigtes 
wässriges  Sauerkleesalz*  liefert  rhombische  Säulen.  Wenzel.  Digerirt  man 
unter  62"  Quecksilberoxydul  mit  gleichviel  Sauerkleesalz  und  mit  Wasser  un- 
ter Schütteln  24  Stunden  lang ,  so  liefert  das  Filtrat  bei  wiederholtem  Abdam- 
pfen und  Erkälten  anfangs  blofs  Krystalle  von  Sauerkleesalz ,  aber  die  letzte 
Mutterlauge  liefert  eine  kleine  Menge  von  weifsen ,  metallisch  schmeckenden 
Säulen ,  welche  gewaschen  und  umkrystallisirt  werden.  Sie  zerfallen  beim 
Erhitzen  in  sublimirtes  Quecksilber  und  zurückbleibendes  kohlensaures  Kali. 
Sie  schwärzen  sich  mit  Kali  oder  Ammoniak.  Sie  lösen  sich  allmälig  in  war- 
mer Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser ,  nicht 
in  Weingeist  und  Aether,  und  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  fällt  Salzsäure 
Kalomel.  Habff.  —  Nach  Bubckhabdt  lässt  sich  dieses  Salz  nicht  erhal- 
ten,  da  sich  weder  Quecksilberoxydul,  noch  oxalsaures  Quecksilberoxydul  in 
Sauerkleesalz  oder  normal  oxalsaurem  Kali  lösen.  Eben  so  wenig  liefert  nach 
Demselben  das  oxalsaure  Quecksilberoxyd  ein  Kalidoppelsalz. 

.Oxalsaures  Silberoxyd.  —  Die  Oxalsäure  fällt  aus  Salpeter - 
oder  scUvvefel-saurem  Silberoxyd  ein  weifses,  Lacknius  nicht  rötiien- 
des ,  sich  im  Lichte  bräunendes  Pulver.  Bergmax.  Es  verpufifl 
schwach  bei  heftigem  Schlagen;  noch  so  gut  getrocknet,  liefert  es 
in  der  Hitze,  aufser  Silber  und  Kohlensäui'c ,  auch  Wasser.  Dllong. 
Bei  dem  Verzischeii  durch  Hitze  zeigt  sich  viel  Eleklricität.  Dübe- 
reiner (I,  299).  —  In  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  auf  lOO""  er- 
hitzt, färbt  es  sich  hell  braungelb,  vielleicht  durch  theilvveise  Um- 
wandlung in  oxalsaures  Silberoxydul;  bei  140°  wird  es  braun,  und 
verpufft  dann  sogleich  heftig.  Wöhler  (^Ann.  pharm.  30,  4).  Unter 
Wasser  zersetzt  es  sich  nicht  beim  Erwärmen ,  aber  im  Sonnenlichte 
einem  Theil  nach  in  Kohlensäure  und  Silber.  Döbereiner  {schw.  q%, 
95).  —  Das  Salz  löst  sich  kaum  in  Wasser,  aber  in  Salpetersäure. 
Bergmain.  Es  löst  sich  in  wässrigem  ätzenden  und  kohlensauren  Afn- 
moniak ,  und  bildet  mit  Salmiak ,  Brett  ,  und  mit  schuefel  -  und  sal- 
peler-saurem  Ammoniak,  Wittsteln-,  in  der  Hitze  klare,  beim  jedes- 
maligen Erkalten  sich  trübende  Lösungen. 

Oxalsaures  Silberoxyd- Kali.  —  Die  Lösung  des  Silberoxyds 
in  wässrigem  Sauerkleesalz  liefert  leicht  in  Wasser  lösliche,  luftbe- 
ständige rhomboidale  Krystalle.    Wenzel. 

Oxalsaures  Chromo.ryd-Silberoxyd.  —  3(Ag0,C203)-hCr203,3Ca03 
+  9Aq  [=  C^2\g3Cr202'^  +  9Aq].  —  Das  Gemisch  von  salpeter- 
saurer Silberlösung  und  wässrigem  blauen  Oxalsäuren  Chromoxydkali 
setzt  allmälig  dunkelblaue  glänzende  Nadeln  ab,  welche  durch  Lösen 
in  heifsem,  Wasser  und  Erkälten  reiner  erhalten  werden.    Sie  halten 
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11,15  Proc.  Wasser,  von  dem  sie  an  trockner  Luft  einen  Theil  un- 
ter graulicher  Färbung  verlieren;  bei  120°  behalten  sie  nur  noch 
1  At.  Wasser  zurück.  Bei  stärkerer  Hitze  verbrennen  sie  mit  schwa- 
cher Explosion,  aber  ohne  Umherschleudern.  Sie  lösen  sich  mit  vio- 
lettblauer Farbe  in  mehr  als  65  Th.  Wasser  von  15°,  und  in  9  Th. 
kochendem     Berlin. 

Oxalsaures  Goldoxyd  scheint  nicht  bestehen  zu  können  (IV,  825).  — 
Uebrigens  gibt  Hensmans  (in  s.  Bepertoire  de  Chimie  1,  312)  Folgendes  an: 
Das  mit  viel  wässrigem  Sauerkleesalz  gemischte  Chlorgold  wird  selbst  beim 
Erhitzen  nicht  reducirt;  beim  Erkalten  dieses  gelben  Gemisches  entstehen  un- 
ter Entfärbung  desselben  viele  gelbe  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen, 
und  deren  Lösung  in  der  Hitze  unter  Kohlensäure-Entwicklung  einen  braunen 
Niederschlag  gibt. 

Oxalsaures  Platinoxydul.  —  Warme  wässrige  Oxalsäure  löst 
das  Platinoxyd-Natron  unter  Kohlensäure-Entwicklung  zu  einer  dun- 
keln Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Erkalten  erst  grün,  dann  dunkel- 
blau wird,  und  dann  kleine  dunkel  kupferrothe  Nadeln  von  oxalsau- 
rem  Platinoxydul  absetzt,  welche  beim  Erhitzen  ohne  Feuererschei- 
nung, unter  Bildung  von  Wasser  und  Kohlensäure,  verpuffen.  Die 
blassblaue  Mutterlauge  wird  beim  Verdünnen  mit  VVasser  gelb,  und 
beim  Abdampfen  \Vieder  dunkelblau.    Döbereiner  iPogg.  28,  182). 

Oralsaures  Platinoryd.  —  Der  durch  Natron  in  Zweifach- 
chlorplatin erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  Oxalsäure  mit  gelber 
Farbe  auf,  und  liefert  gelbe  Krystalle.    Bergman. 

Oxalsaures  Chlorplatinoxydul- Ammoniak.  —  Aus  wässrigem 
schwefelsauren  oder  salpetersauren  Chlorplatinoxydul-Ammoniak  fällt 
freie  oder  an  Alkali  gebundene  Oxalsäure  ein  weifses  körniges, 
nicht  in  Wasser  lösliches  Salz ,  welches  durch  einen  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wieder  in  das  schwefel-  oder  sal- 
peter-saure  umgewandelt  wird.    Gros  (^«w.  Pharm.  27,  252). 

Gros 
4  N  56  '  13,18  13,05 
12  H  12  2,83  2,99 
2  Pt  198  46,61  45,79 
2  Cl  70,8  16,66  16,65 
4  C  24  5,65  5,61 
8^^ 64 15,07 15,91 

4NH3+C''(2PtCI)08    424,8      100,00      100,00 

Oxalsaures  Palladoxydal.  —  Oxalsäure  Alkalien  fällen  das 
salpetersaure  Palladoxydul  hellgelb.    Berzelius. 

Oxalsaures  Palladoxydul- Ammoniak.  —  1.  Man  mischt  die 
farblose  Lösung  irgend  eines  Palladoxydulsalzes  in  Ammoniak  mit 
Oxalsäure., —  2.  Mau  löst  frisch  gefälltes  Palladoxydulhydrat  oder 
kohlensaures  Palladoxydul  in  saurem  Oxalsäuren  Ammoniak.  —  Das 
Doppelsalz  schiefst  mit  2  At.  Krystallwasser  in  schön  bronzegelben 
kurzen  rhombischen  Säulen  an,  beim  Erwärmen  11,57  Proc.  Wasser 
verlierend,  —  und  mit  8  At.  Wasser  in  eben  so  gefärbten  langen 
Nadeln,  welche  beim  Erwärmen  30  Proc.  Wasser  verlieren.  — 
Beide  Salze  liefern  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  genau  4  3Iaafs 
kohlensaures  auf  1  M.  Stickgas.    Kane  {pmi.  Trmsact.  1842 ,  297). 
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Säulen                Kanb                     Nadeln  Kanb 

i\H3          17  7,35 

30,20         Pd            53,3  23,04      23,13 


NH3 

17 

9,59 

Pd 

53,3 

30,06 

0 

8 

4,51 

C*06 

72 

40,61 

3  HO 

27 

15,23 

i\H3 

17 

7,35 

Pd     - 

53,3 

23,04 

0 

8 

3,46 

C+08 

72 

31,13 

9  HO 

81 

35,02 

C^(NH»,Pd)0*'+2Aq     177,3       100,00  +8Aq     231,3       100,00 

Ooralsaurei-  Harnstoff.  —  Fällt  beim  Vermischen  concenlrirter 
wässriger  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Harnstoff  krystallisch  nieder. 

PrOUT.     Darstellung  (IV,  290). 

Dünne  lange  Blätter  von  rein  saurem  Geschmack.  Berzelius. 
Grofse  rechtwinklige  Tafeln.    3Iori\. 

Die  Verbindung  schmilzt  beim  Erhitzen,  kocht  und  zerfällt,  wie 
ihre  Bestandtheile  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanursäure  einer- 
seits, und  in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  andererseits.  Hält  sie 
oxalsaures  Kali  beigemischt,  so  entwickelt  sie  etwas  blausaures  Am- 
moniak und  lässt  Kohle  mit  [kohlensaurem?]  Kali.  Berzelils.  — 
Die  Krystalle  werden  bei  120'^  undurchsichtig  und  verlieren  14,3 
Proc.  (4  At.)  Wasser.  Der  Rückstand  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen,  noch  ehe  er  zu  schmelzen  beginnt.  .Uarchand.  Solche  ge- 
wässerte Krystalle  haben  Andere  nicht  erhalten.  Die  luft trocknen  Krystalle 
verlieren  bei  120°  blofs  0,14  bis  0,57  Wasser,  also  blofs  hygrosko- 
pisches. Werther  (j.  pr.  chem.  35,  484).  —  Die  Krystalle  schmel- 
zen beim  Erhitzen  unter  einiger  Schwärzung,  liefern  zuerst  Wasser 
und,  ein  wenig  nach  Ammoniak  riechende.  Gase,  dann  weifse  Ne- 
bel, welche  sich  als  Oxamid  sublimiren.    Murin. 

Der  Oxalsäure  Harnstoff  löst  sich  in  23  Th.  Wasser  von  15% 
in  weit  weniger  heifsem;  die  kalt  gesättigte  Lösung  wird  durch 
überschüssige  Oxalsäure  theilweise  gefällt.  Berzelils.  Er  löst  sich 
in  60,5  Th.  Weingeist  von  0,833  spec.  Gew.  bei  16°;  in  etwas  we- 
niger heifsem.  Berzelils-  Er  scheint  sich  mit  normalen  Oxalsäuren 
Alkalien  zu  Doppelsalzen  zu  vereinigen,  welche  in  Weingeist  löslich 
sind.    Berzelils  CLehrb.^. 
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72 

34,29 

33,5 

33,7 

12  0 

96 

45,72 

2C2N-'H'02,C*H-'08     210     100,00  210     100,00 

Rkgn.ault  CAnn.  Pharm.  26 ,  39) ;  Marchand  CJ.  pr.  Chem.  34 ,  248 ; 
35,  485).  —  Die  offenbar  uurichtigen  Analysen  von  Morin  QAnn.  Chim. 
Phys.  61,  24;  auch  /.  pr.  Chem.' 8,  142)  sind  hier  übergangen  Seine  da- 
selbst mitgetheilten  Versuche  über  den  Harnstoff  führten  Ihn  zu  der  sehr  un- 
wahrscheinlichen Annahme  eines  hypothetischen  ürils,  w«lches,  gleich  dem 
Amid ,  NH2  wäre. 

Wässrige  Oxalsäure  mit  Berlinerblau.  Die  von  Stephan  u. 
Nash  entdeckte  blaue  Tinte:)  —  6  Th.  reiues  Berliuerblau ,  mit  1  bis 
2Th.  Oxalsäure  und  wenig  kaltem  Wasser  zusammengerieben,  bildet 
einen  zarten  Brei ,  Mohr  ,  und  mit  64  Th.  Wasser  einen  dunkelblauen 
Syrup,  der  durch  mehr  kaltes  Wasser  in  eine  dunkelblaue  klare 
düime  Flüssigkeit  Yerwaudell  wird ,  Karmarsch  (/.  pr,  Chem.  20 ,  175). 
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Es  dient  hierzu  aus  Blutlaugensalz  und  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
selbst  bereitetes  Berlinerblau,  durch  Decanthirea  mit  Wasser  gewa- 
schen, Mohr  ^Ann.  Pharm.  34,  348);  oder  käufliches  Pariserblau,  wel- 
ches man  nöthigenfalls  durch  Behandeln  mit  Salzsäure,  dann  mit 
Wasser  reinigt.  Stephan  u.  Nash.  —  Vorheriges  Reinigen  des  Ber- 
linerblaus mit  concentrirter  Salz  -  oder  SchAvefelsäure  vermehrt  seine 
Löslichkeit  in  der  Oxalsäure.  Stephan  u.  Nash.  —  6  Th.  mit  Salz- 
säure gereinigtes  Berlinerblau  geben  mit  1  Th.  Oxalsäure  und  256 
Th.  Wasser  eine  Lösung,  die  Töllig  durchs  Filter  geht.  Hat  man 
das  Berlinerblau  zuvor  mit  so  viel  Vitriolöl  gemengt,  dass  es  weifs 
geworden  ist,  und  hierauf  die  Schwefelsäure  durch  Wasser  entzo- 
gen, so  reicht  auf  8  Th.  dieses  Blau's  1  Th.  Oxalsäure  hin,  um  es 
in  256  Th.  Wasser  völlig  löslich  zu  machen.  Diese  beiden  Lösun- 
gen setzen  an  der  Luft  nichts  ab,,  während  dieses  bei  solchen,  bei 
welchen  das  Blau  nicht  durch  Säure  vorbereitet  war,  der  Fall  ist. 
Karmarsch.  —  Bei  nicht  so  vorbereitetem  Berlinerblau  sind  2  Th. 
Oxalsäure  auf  6  Th.  Blau  am  geeignetsten;  noch  mehr  Oxalsäure 
ist  ohne  Nutzen,  und  wirkt  im  Gegentheil  fällend;  auch  halten  sich 
diejenigen  Lösungen  am  besten,  welche  am  wenigsten  Oxalsäure 
halten.  Karmarsch.  —  Bei  weniger  als  100  Th.  Wasser  auf  1  Th. 
Berlinerblau  ist  die  Lösung  nicht  vollständig;  verdünnt  man  z.  B. 
den  mit  1  Th.  Oxalsäure,  6  Th.  Berlinerblau  und  64  Th.  Wasser 
erhaltenen  Syrup  nach  24  Stunden  blofs  mit  64  Th.  Wasser,  und 
filtrirt,  so  geht  eine  dunkelblaue  Flüssigkeit  hindurch,  und  auf  dem 
Filter  bleibt  ein  dicker  blauer  Brei,  welcher  sich  in  mehr  Wasser 
noch  völlig  zur  blauen  Flüssigkeit  löst.  Bei  1  Th.  Oxalsäure  auf 
2  Th.  Berlinerblau  ist  Aveniger  Wasser  zur  völligen  Lösung  nöthig. 
Karmarsch, 

Die  filtrirte  Lösung  lässt  beim  Abdampfen  einen  Syrup ,  der  zu 
einer  erdigen  dunkelblauen,  zum  Theil  kupferglänzenden  Masse  aus- 
trocknet, die  mit  farblosen  Oxalsäure- Krystallen  gemengt  ist,  aber 
sich  in  Wasser  wieder  löst.  War  jedoch  die  Lösung  aus  2  Th.  Oxal- 
säure und  1  Th.  Bcrlinerblau  gebildet,  so  schlägt  sich  beim  Ab- 
dampfen alles  Blau  nieder,  und  die  decanthirte  farblose  Flüssigkeit 
gibt  beim  weiteren  Abdampfen  Krystalle  von  Oxalsäure,  mit  einigen 
braungelben  Flocken  von  Eisensalz  gemengt,  ein  Beweis,  dass  die 
Säure  Eisen  entzogen  hatte.  Karmarsch.  —  Wird  die  blaue  Flüs- 
sigkeit mit  zu  viel  Wasser  verdünnt,  so  entfärbt  sie  sich  bei  wo- 
chenlangem Stehen  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags;  aber 
eine  weniger  verdünnte,  z.  B.  1  Th.  Oxalsäure,  6  Th.  Berlinerblau 
und  256  Th.  Wasser,  hält  sich  sowohl  bei  längerem  Stehen,  als 
beim  Erwärmen.  L.  A.  Büchner  iRepert.  72,  136).  Nach  Mohr  da- 
gegen setzt  die  Lösung  auch  bei  starker  Verdünnung  nichts  ab. 

Die  blaue  Flüssigkeit  färbt  sich  mit  kohlensaurem  Kali  braun- 
roth,  scheidet  aber  erst  beim  Kochen  Eisenoxyd  ab,  dessen  Eisen- 
gehalt V5  des  im  gelöst  gewesenen  Berlinerblau  enthaltenen  beträgt ; 
die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  gelbe  Flüssigkeit  gibt  mit  Salzsäure 
einen  blauen  Niederschlag.  Willumson  (^Ann.  Pharm.  67,  242).  — 
Soll  die  blaue  Flösaigkeit  als  Tinte  gebraucht  werden  ^  so  kann  man  Schel« 
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lack  mit  gleichviel  Pottasche  and  mit  Wasser  kochen,  und  von  dieser,  mit 
wenig  Lampeuschwarz  versetzten,  Lösung  etwas  hinzufügen.  Stephan  iu 
Nash. 

Die  gewässerte  Oxalsäure  löst  sich  in  2,5  Th.  kaltem,  und  in 
1,8  Th.  kochendem  höchst  rectificirten  Weingeist.  Bergman.  Sie 
löst  sich  wenig  in  Aethcr. 

Gepaarte  Verbindungen  des  Nebenkerns  C'^H^O^. 

Oxalformester. 
C8H«08  =  2C2H30  +  CO«. 

DtTMAS  u.  Peligot    (1835).     Ann.  Chim.  Phys.    58,  44;   auch  Ann.   Pharm. 

15,  32. 
Weidmann  u.  Schweizer.    Pogg.  43,  602.  —  /.  pr.  Chem.  23,  7. 

Kleehülzäther ,  kleesaures  Methylen,  oxalsaures  Methyloxyd ,  Oxalate  de 
MethyUne. 

Darstellung.  1.  ilan  destillirt  Holzgeist,  Oxalsäure  und  Vilriolöl 
zu  gleichen  Theilen.  Das  zuerst  erscheinende  Desiillat  setzt  beim 
freiwlHigen  Verdunsten  Krystalle  des  Esters  ab ;  das  letzte  ist  so 
reich  daran,  dass  es  beim  Erkalten  krystallisch  erstarrt.  Man  kann 
zum  erkalteten  Rückstand  noch  eine  der  vorigen  gleiche  3lenge  von 
Holzgeist  lügen,  und  erhält  durch  Destillation  noch  etwas  Ester.  — 
Die  Krystalle  werden  nach  dem  Abtröpfeln  geschmolzen,  hierauf, 
zur  Entziehung  der  freien  Oxalsäure,  über  trockues  Bleioxyd  recti- 
ficirt.  Dlmas  u.  Peligot.  —  2.  Man  destillirt  1  Th.  Holzgeist  mit 
1  Th.  Sauerkleesalz  und  2  Th.  Vitriolöl.  Zuerst  geht  Holzgeist 
über,  dann  sublimiren  sich,  ohne  alle  Entwicklung  schwefliger  Säu- 
re, Krystalle  des  Esters,  und  wenn  dessen  Bildung  aufhört,  gehen 
schweflige  Säure,  Essigsäure,  etwas  Methol  und  bisweilen  auch  Me- 
thylschwefelsäure über.  Die  Krystalle  werden  zwischen  Papier  aus- 
gepresst,  und  bei  gelinder  Wärme  über  Bleioxyd  sublimirt.  Weid- 
mann u.  Schweizer.  —  3.  Auch  durch  Destillation  des  Holzgeists 
blofs  mit  Oxalsäure,  unter  Cohobation ,  lässt  sich  der  Ester  erhallen. 
Weidmann  u.  Schweizer.  —  Aus  Perchloroxalformester  (C'"C1''0^) 
lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Holzgeist  wieder  Oxalformester  dar- 
stellen.   CaholIis. 

Eigenschaften.  Farblose  rhombische  Krystalle ;  schmilzt  bei  51°; 
siedet  bei  0,761  M.  bei  161°;  riecht  dem  Oxalvinester  ähnlich. 
Dlmas  u.  Peligot. 

Dum.  u.  Peligot  Weidm.  u.  Schvt. 
8  C  48  40,68  41,08  41,08 

6  H  6  5,09  5,28  5,18 

8  0  64  54,23  53,64  53,74 

C&H608        118  100,00  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Clilorgas  Verwandelt  den  Oxalformester  in  der 
Wärme  und  im  Sonnenlichte  unter  Salzsäurebildung  langsam  in 
Chloroxalformester,  C*H^C1''0«,  dann  in  Perchloroxalformester,  C^Cl^O^. 

UALAGUn  QAnn.  Chim,  Phys.  70,  883),    CaHOURS  iCon^ft.  rend.  23,  1071). 
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—  2.  Der  Ester  löst  sich  in  Wasser  unter ,  besonders  beim  Er- 
wärmen, schnell  erfolgender,  Zersetzung  in  Holzgeist  und  Oxalsäure , 
so  dass  die  ganz  frisch  bereitete  Lösung  schon  das  Kalkwasser  fällt. 

Dumas  U.  PeliGOT.  Der  Ester  löst  sich  anfangs  unzersetzt  in  Wasser  ,  zer- 
fällt aber  in  einigen  Stunden  in  Oxalsäure  und  Methol,  ohne  eine  Spur  von 
Holzgeist  zu  geben.  Dieses  Methol  ist  ein  Oel,  fast  so  schwer,  wie  Wasser, 
riecht  stärker  gewürzhaft,  als  das  aus  Schwefelformester  erhaltene  Methol, 
hält  80,19  Proc.  C,   13,98  H  und   5,83  0,   ist   also   C^ofläiO.      Weidmann  u. 

Schweizer.  —  3.  Wässrige  fixe  Alkalien  zersetzen  den  Ester  so- 
gleich in  Holzgeist  und  oxalsaures  Alkali;  aber  trocknes  Bleioxyd 
wirkt  nicht  zersetzend.    Dümas  u.  Peligot.     c^HfiO»  +  2K0  +  2H0  = 

-C*K208  +  2C2H*02.  Zersetzt  man  dep  Ester  mit  grofser  Vorsicht  durch  ver- 
dünntes Kali,  so  erhält  man  wirklichen  Holzgeist.  Weidmann  u.  Schw^eizer 
(y.  pr.  Chem.  23 ,  7).  Bei  einem  früheren  Versuche  erhielt  Löwig  i_Pogg.  42, 
409)  bei  der  Destillation  einiger  Unzen  des  Esters  mit  Kalilauge  keine  Spur 
Holzgeist;    neuerdings  (Organ.  Verbind.')    erkennt  er    das  Zerfallen   desselben 

in  Holzgeist  und  oxalsaures  Kall  an.  —  4.  Wässriges  Ammoniak  Ver- 
wandelt den  Oxalformester  in  Holzgeist  und  Oxamid.  Dl.m.  u. Peligot. 
2C2H30,c^06  +  2NH3  =r  2C2H*02  +  c*N2H^o*.  —  5.  Trocknes  Ammoniak- 
gas  bildet  damit  Holzgeist   und   Oxamethylan.    Dumas  u.  Peligot. 

2C2H30,C406  +  NH3  ==  C2H*02  +  C6NH506. 

Chloroxalformester. 
C8H2C1*08  =  2C2HC120,C*0«. 

Malagttti   (1839).     Ann.  Chim.  Phys.  70,  383  j   auch  Ann.  Pharm.  32,  49  j 
auch  J.  pr.  Chem.  18,  62.  ' 

Chlorhaltiges  kleesaures  Methylen ,  Oxalate  de  Methylene  chlorure. 

Leitet  man  durch  geschmolzenen  Oxalformester  trocknes  Chlor- 
gas, ohne  das  Sonnenlicht  auffallen  zu  lassen,  so  wirkt  es  sehr 
langsam  ein,  und  verwandelt  nach  14  Tagen  einen,  kleinen  Theil 
des  Esters  in  eine  bei  Mittelwärme  nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 
Giefst  man  diese  ab,  und  leitet,  um  den  darin  gelösten  unzersetzten 
Oxalformester  zu  zerstören,  noch  so  lange  Chlor  hindurch,  bis  sich 
eine  Probe  völlig  in  Wasser  unter  Aufbrausen  löslich  zeigt ,  entfärbt 
die  gelbe  rauchende  Flüssigkeit  durch  gelindes  Erwärmen,  und  de- 
stillirt  sie  nur  theilweise  bei  öfters  gewechselter  Vorlage,  so  bleibt 
ein  Gemisch  von  Oxalsäure,  Oxalformester  und  etwas  Chloroxalfor- 
mester zurück,  und  man  erhält  Destillate,  welche  bei  ihrem  Auf- 
lösen in  Wasser  theils  blofs  Kohlenoxydgas  entwickeln,  theils  zu- 
gleich Kohlensäure.  Erstere  sind  als  der  reinere  Chloroxalformester 
zu  betrachten,  letztere,  bei  welchen  das  Maximum  der  entwickelten 
Kohlensäure  Vie  des  entwickelten  Kohlenoxyds  beträgt,  sind  zu 
verwerfen. 

Wasserhelle  flüchtige  Flüssigkeit. 
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.6;  Perchloroxalformester.  •?• 

Er  verschwindet  in  Wasser  augenblicklich  unter  Umwandlung 
in  Kohlenoxydgas ,  welches  unter  Aufbrausen  entweicht ,  in  Oxalsäure 
und  in  Salzsäure,  c^h^cm*  +  4H0  =  c*H208  +  4C0  +  4HC1.  —  Hier- 
bei geben  100  Tli.  Ester  38,82  Th.  hypotlietisch  trockne  Oxalsäure  und  eine 
Menge  Kolilenoxjd  ,   welche  4,12  TU.  Kohlenstoff  hält.       Er  verwandelt   Sich 

daher  an  feuchter  Luft  schnell  in  krystallisirte  Oxalsäure.    Malagiti. 

Perchloroxalformester. 
C^Cieo^   =   2C2CP0,C''06. 

A.  Cahours    (1846).     If.  Ann.  Chim.  Phys.  19,  343;    auch  J.  pr.  Chetn.  40, 
425;  Ausz.  Compt.  rend.  23,  1071. 
Perchlor oxalsaur er  Methyläther ,  Oxalate  de  MethyUne  perchlore, 

i\Ian  bringt  ganz  trocknen  Oxalformester  in  mit  trocknem  Chlor- 
gas gefüllte  Flaschen ,  und  setzt  sie  dem  Sonnenlichte  aus.  Die  so- 
gleich eintretende  lebhafte  Einwirkung  lässt  bald  nach.  Zeigt  sich 
nach  mehrtägiger  Einwirkung  des  kräftigsten  Sonnenlichts  keine 
Schwächung  mehr  in  der  Farbe  des  Chlorgases,  Avelches  überschüs- 
sig sein  muss,  so  ist  der  Ester  völlig  in  Krystalle  der  Chlorverbin- 
dung verwandelt. 

Schneeweifse ,  perlglänzende  Kryslallblätter ,  in  gelinder  Wärme 
schmelzend,  in  stärkerer  sich  theilweise  unzersetzt  subllmirend; 
von  sehr  starkem  Geruch,  dem  des  Phosgens  ähnlich. 

Cahoubs 
8  C  48  14,79  14,69 

6  CI  212,4  65,48  65,06 

8  0  64  19,73  20,25 

C^CISO«        324,4  100,(J0  100,00 

Schon  bei  der  Sublimation  zerfällt  er  theilweise  in  Phosgengas 
und  Kohlenoxydgas ,  aber  völlig  beim  Leiten  des  Dampfes  durch  eine 
auf  300  bis  400°  erhitzte  Glasröhre,  c^cieo^  =  6CC10  +  2C0.  — 
In  concentrirtem  Kall  verschwindet  er  unter  heftiger  Einwirkung, 
und  Bildung  von  oxalsaurem  und  kohlensaurem  KaU  und  Chlorkalium. 

C8CI6O8  +  12K0  =  C'K20»  4-  4(KO,C02)  +  6KC1.  Eben  so  wirken  Natron- 
lauge und  Barytwasser.  —  Beim  Zusammenbringen  mit  Ammoniakgas 
erhält  man  unter  heftiger  Einwirkung  Carbamid  =  CXH^O   (i,  890) 

und  Salmiak.  [Nach  weicher  Gleichung  ?]  Es  entsteht  dabei  etwas  braune  Ma- 
terie. _  Mit  Holzgeist  zersetzt  sich  der  Perchloroxalformester  unter 
starker  Erhitzung  und  Aufbrausen  in  sich  entwickelndes  salzsaures 
Gas,    in  Oxalformester,    Va  des  Perchloroxalformesters  betragend, 

und  in  Chloraraeiseuformester  (IV,  26I).  Fügt  man  daher  Wasser,  zu 
dem  erkalteten  Gemisch ,  so  senkt  sich  daraus  ein  schweres  Oel  nieder ,  wel- 
ches bei  der  Destillation  zwischen  78  und  82"  den  Chlorameisenformester ,  dann 
bei  162'  den  Oxalformester  übergehen  lässt,      C^Cl^OS  +  4C2H*02  ==  4HC1  + 

CSH608  -1-  2C*H3Cio*.  —  Weingeist,  in  kleinen  Antheilen  auf  den 
Ester  gegossen,  bewirkt  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  starkes 
Aufbrausen  von  salzsaurem  Gas,  während  Oxalvinester  und  Chlor- 

ameisenVinester  bleibt.  Bewirkt  frischer  Weingeist  kein  Aufbrausen  mehr , 
so  lässt  man  erkalten  und  mischt  mit  viel  Wasser,  wodurch  ein  öliges  Ge- 
misch der  beiden  Ester  niedergeschlagen  wird ,  welche  durch  die  Destillatioa 
geschieden  werden.      C6C1608  +  4C*H60»  =:  4HC1  -h  C»H»008  +  aCßflSClO». 
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-^  Eben  so  verwandelt  sich  Fuselöl  mit  dem  Perchloroxalformester 
unter  Erhitzung  und  Salzsäureentwicklung  in  Oxalmylester  und  Chlor- 
ameisenraylester.  cscieo«  +  4C10H1202  =  4HCi  +  c^-'m^^o»  4-  2C12h"cio*. 
Cahours. 

Oxal-Formaraester.    C«NH506  =  C2H3Ad,C*06. 

Dumas  u.  Peligot  (1835).    Ann.  Chim.  Phys.  58,  60. 
üvamethylan ,  Oxamethylane. 

Man  leitet  über  erwärmten  Oxalformester  trocknes  Ararao- 
niäkgäs  bis  zur  Sättigung,  bis  die  anfangs  flüssige  Masse  bei  gleich 
bleibender  Wärme  allmälia:  zu  einer  weiften  Krystallmasse  erstarrt. 

2C2H^O,C»0'5  4-  .\H3  =  C'iH'NO«  +  C-'H'O^.  Wiewohl  die  Absorptioa  des  Am- 
moniaks untef  einiger  Erhitzun*  erfolgt,  so  muss  man  doch  noch  von  aufsen 
erhitzen,  dass  die  Masse  fliissig  bleibt,  wenn  die  vollständige  Umwandlung 
erfolgen  soll.      DUMAS   U.   PeliGGT. 

Welfse  Krystallmasse.  Duvias  u.  Peligot.  Krystallisirt  beim 
Verdunsten  der  weingeistigen  Losung  in  perlglänzenden  Würfeln. 
LiBBiG.    In  kochendem  Weingeist  liJslich. 


Dumas  u.  Peligot 
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46,60 
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C3H3A<1,C*0«         103  100,00  100,0 

Lässt  sich  als  Ester  der  Oxaininsäure  betrachten  (IV,  187).  ftocht  man  ihn 
mit  Wasser  unter  allmäligem  ZutrÖpfeiu  von  Ammoniak  ,  so  dass  die  auftretende 
Säure  immer  wieder  neutralisirt  wird,  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Ame- 
sters ,  so  hält  die  Flüssigkeit  nichts ,  als  oxaminsaures  Ammoniak.  Balabd 
{N.  Ann.  Chim.  Phys.  4 ,  101 ;  auch  Ann.  Pharm.  42 ,  203 ;  auch  J.  pr. 
Chern.  25,  84). 

Oxal-Vinester. 
C12H1008  =  2C'H50,C*06. 

Bergman.    Dessen  Opuscula  1 ,  256. 

Thenabd.    Mem.  de  la  Soc.  d'Arcueil  2,  11. 

Bauhof.     Schw.  19,  308. 

J.  Dumas  u.  P.  Boullay.    J.  Pharm.  14,  113;   auch  Schw.  52,  337  u.  432. 

Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  54,  237;  auch  Ann.  Pharm.  10,  288. 

Kleenaphtha ,  Kleeäther,  Oxaläther^  kleesaures  oder  oxalsaures  Ae- 
thyloxyd.  6ther  oxalique,  Oxalate  d' Oxyde  d' Athyle  ,  Oxalate  etkylique.  — 
Zuerst  von  Bergman  bemerkt ,  von  Thenabd  ,  Bauhof  ,  Dumas  u.  Boullay 
genauer  uatersucht. 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  voü  Oxalsäure  mit  Weingeist,  Bau- 
hof, leichter  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Thenard.  Entsteht 
auch  bei  der  Zersetzung  des  Perchloroxalformesters  durch  Weingeist, 
neben  Oxalameisenvinester  und  Salzsäure.    Cahours  ^Ann.  ckim.  Phys. 

19,  348). 

Darstellung.  1.  Man  erwärmt  einige  Tage  und  destillirt  dann 
1  Th.  Oxalsäure  mit  8  bis  10  Th.  Weingeist  von  96  Procent,  giefst 
das  Destillat  6mal  und  öfter  zurück,  bis  der  Rückstand  nicht  mehr 
krystallisirt,  sondera  als  eine  ölige  Flüssigkeit  erscheint,  welctoe 


Oxalvinester. 

sich  dann  bei  gewechselter  Vorlage,  ohne  einen  Rückstand  zn  las- 
sen, als  Ester  jiberdestilliren  lässt;  die  freie  Säure  wird  durch 
Schütteln  mit  kohlensaurem  Kalk  abgetrennt.    Bauhof.     Man  erhitze 

die  entwässerte  Oxalsäure  mit  der  dreifachen  ilenge  absoluten  Weingeists 
8  Tage  lang  auf  dem  Wasserbade  in  eineiu  Kolben ,  der  mit  einem  aufwärts 
gehenden,  mit  feuchtem  Papier  umgebenen,  3  Fufs  langen  Rohre  verbunden 
ist,  so  dass  sich  darin  der  Weingeist  verdichte  und  immer  wieder  zurück- 
fliefse,  setze  dann  ein  gebogenes  Rohr  b  (App.  51}  auf  den  Kolben  und  de- 
stillire  bei  gewechselter  Vorlage ,  indem  zuerst  Weingeist,  dann  der  Ester* 
übergeht.  Gm.  —  Als  Bkrgman  gleiche  Theile  Kleesäure  und  Weingeist  de- 
stillirte ,  so  erhielt  er  zuerst  Weingeist,  dann  ein  Destillat,  aus  welchem 
Kalkwasser  einen  auf  dem  Wasser  schwimmenden,  nur  schwierig  verbrennen- 
den Aether  abschied,  und  zuletzt  ein  schweres  Oel.     —       2.     3Iau   destillirt 

1  Th.  Terwitterte  Oxalsäure  mit  6  Th.  absolutem  Weingeist  in  einer 
mit  einem  Thermoiueter  verschonen  Retorte,  bis  der  Siedpunct  auf  140° 
gestiegen  ist,  giefst  das  Destillat  zurück,  destillirt  bis  zu  160'^  Sied- 
punct, schüttelt  dann  den  Rückstand,  der  gröfsteutheils  aus  Ester  be- 
steht, einigemal  mit  Wasser ,  welches  die  freie  Säure  entzieht,  undrecti- 
ficirt  ihn  über  Bleioxyd;  das  über  180°  üebergeheiide  ist  reinep  Ester, 
von  2  Th.  Säure  1  Th.  betragend.  Mitscherlich  (i«?/«r&.).  —  3.  Man 
erhitzt  Oxalsäure  in  einer  tubulirten  Retorte,  bis  sie  anfängt,  weifse 
Nebel  zu  entwickeln,  und  lässt  den  Weingeist  durch  den  Tubus 
tropfenweise  hinzu.  So  geht,  neben  etwas  unzersetztem  Weingeisty 
der  Ester  in  grofser  Menge  über.  Gaultier  de  Claubry  (^Rev.  saert- 
tif.  9,  363j  auch  Ann.  Pharm.  43,  127).  _  4.  Weingeist,  mit  Oxak 
säure  in  einer  engen  Glasröhre  mit  dünnen  Wänden  rasch  auf  200^ 
erhitzt,  bildet  sogleich  den  Ester.  Guerin  (ebPiuias }.  —  S.  Ma« 
destillirt  15  Th.  Oxalsäure  mit  18  Th.  Weingeist  und  5  Th.  Vitriol- 
öl,  bis  sich  ein  wenig  Vinäther  erzeugt;  der  braune,  saure  Rück- 
stand in  der  Retorte  setzt  beim  Vermischen  mit  Wasser  den  Oxal- 
vinester ab ,  welcher  mit  wässrigem  Kali  und  kaltem  Wasser  gewa- 
schen wird.    ThenARO.    —    Die  Ausheute  ist  gering.     Dumas  u.  Borix.VY. 

—  6.  Man  destillirt  1  Th.  Sauerkleesalz,  1  Th.  Weingeist  und  2  Th. 
Vitriolül,  bis  die  Retorte  keinen  Weingeist  mehr  enthält;  zuerst 
geht  Weingeist  über,  dann  Aether,  dann  eine  ölige,  sich  zu  Bodea 
setzende,  den  meisten  Ester  haltende  Flüssigkeit..  Man  giefst  den 
Weingeist  ab  (der,  noch  1  oder  2  mal  in  die  Retorte  zurückgege- 
ben, noch  mehr  Ester  liefert,  und  dann  mit  Wasser  versetzt  noch 
etwas  absetzt),  schüttelt  die  schwere  Flüssigkeit  in  einem  CylindeF 
mit  Wasser,  setzt  sie  der  Luft  aus,  zur  Verdunstung  des  Aethers, 
der  sie  anfangs  oft  leichter  als  Wasser  machte,  befreit  sie  durch 
Kochen  über  Bleiglätte  in  einem  Kolben  mit  kurzem  Halse,  bis  der 
Siedpunct  von  etwa  90  bis  100  auf  183  bis  184°  gestiegen  ist,  so- 
wohl von  Säure,  als  von  Aether,  Weingeist  und  Wasser,  decanthirt, 
und  destillirt  den  Ester  in  einer  sehr  trocknen  Retorte.    Dujias  u.  Boul- 

LAY.  ^ —  Diesem  Ester  ist  anfangs  viel  weiuschwefelsaures  Weinöl  belgeniisGlit, 
welches  aber  durch  das  Kochen  mit  Bleiglätte,  wenn  es  lange  genug  dauert ^ 
völlig  entfernt  wird.  Man  erkennt  seine  Gegenwart,  wenn  man  in  einer 
Schale  auf  den  Ester  ein  Stück  Kalium  wirft,  und  die  Flüssigkeit  anzündet; 
die  kohlig  werdende  Masse  geräth  ins  61ühen ,  und  lässt  einen  Rückstand , 
welcher,  in  Wasser  gelöst  und  filtrirt,  Chlorbaryum  fällt  und  mit  Salzsäure 
Hydrothion  entwickelt.    Sbbvllas  {Pogg,  15,  34). 
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Eigenschaften,  In  rectificirtem  Zustande  farblos,  sonst  gelblich, 
Thenard,  bräunlichgelb,  Balhof.  Oelartig.  Von  1,0929  spec.  Gew. 
bei  7,5°;  siedet  bei  183  bis  184°  bei  0,76  M.  Luftdruck;  Dampf- 
dichte =  5,087,  DüMAs  u.  Boullay;  =  5,10,  Cahours.  Geruch- 
los ,  Thenard  ;  riecht  dem  Weinöl  und  Fuselöl  ähnlich ,  Bauhof  ; 
riecht  gewürzhaft,  zugleich  etwas  knoblauchartig,  Dlmas  u.  Boullay. 
Schmeckt  schwach  zusammenziehend,  Thesard;  schmeckt  sehr  ekel- 
haft, bitterlich,  zusammenziehend,  Bauhof. 


DUM.U.BOULL 

.Dumas 
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49,31         49,28 

49,4 
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6,85          6,79 
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6,77       H-Gas 
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8  0 

64 
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43,8 

44,23       0-Gas 

4      4,4372 

C12H100S     146      100,00      100,00      100,0       100,00      Ester-Dampf    2    10,1222 

,  1       5,0611 

Zersetzungen.  1.  Durch  Chlorgas  wird  der  Ester,  jedoch  nur 
unter  Mitwirkung  von  Wärme  und  Sonnenhcht,  in  Perchloroxalvinester 
(C^^ci'^ü*)   und  Salzsäure  zersetzt.    iMalaguti  (^Ann.  CMm.  Phys.  74, 

299).     vgl.  Laurent  iAnn.  Chim.  Phys.  66,  317).    —       2.    In  Berührung 

mit  Wasser  zerfällt  der  Ester  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der 

Hitze ,  in  Weingeist  und  Oxalsäure.  Bei  der  DestlUatiou  mit  Wasser  er- 
folgt die  Zersetzung  sogleicli,  Bauhof;  bei  kaltem  Zusammenstellen  allmS- 
lig,  Dumas  u.  Boullay;  bei  nicht  gut  verschlossenen  Gefäfsea  bevvirltt  schön 
die  eindringende  feuchte  Luft,  dass  Oxalsäure  auschiefst.    —     3.    Wässriqe 

fixe  Alkalien,  wie  Kalilauge,  Thenard,  oder  Kalkwasser,  Bauhof, 
bewirken  noch  schneller  dieselbe  Zersetzung,    loo  Th.  Ester  liefern  mit 

Kali  62,18  Th.  absoluten  Weingeist  und  oxalsaures  Kali ,  worin  48,98  hypo- 
thetisch trockne  Oxalsäure;  also  Ueberschuss  von  11,16,  welcher  bei  der  Re- 
generation des  Weingeists  aufgenommener  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ist.  Du- 
mas u.  Boullay.  —  Das  Verhalten  des  Esters  gegen  eine  unzureichende  Ka- 
limenge s.  bei  Weinoxalsäure.  —  4.  Der  Ester,  in  einer  Retorte  zu 
Kalk' Kai ihijdrat  gefügt,  zieht  sich  unter  starker  Wäimeentwick- 
lung  in  das  Pulver ,  wohl  oxalsaures  Kah  und  Weingeistkali  bildend ; 
beim  Erhitzen  entwickelt  die  Masse  Wasserstoffgas,  und  hält  jetzt 
Essigsäure  (vom  Weingeist)  und  Kohlensäure  (von  der  Oxalsäure 
herrührend).  Dumas  u.  Sias  (^jnn.  chm.  Phys.  73,  152 ;  auch  Ann. 
Pharm.  35,  161;  auch  j.  pr.  chom  21,  373).  —  5.  Wässriges  Am- 
moniak zersetzt  den  Ester  in  Weingeist  und  Oxamid.    Liebig  (^Pogg. 

31 ,  334).  2C*H'0,C606  +  2NH3  =  2C*H602  +  C+N^H^O*.  —  Die  sich  beim 
Schütteln  mit  überschüssigem  wässrigen  Ammoniak  darin  vertheilenden  Ester- 
tropfen erstarren  dabei  unteF  Beibehaltung  ihrer  Kugelform  zu  weifseu  Massen. 
Dumas.  —  Bauhof,  welcher  auf  diese  Weise  zuerst  das  Oxamid  wahrnahm, 
hielt  es  für  eine  Verbindung  des  Esters  mit  Ammoniak.    —      (}.    Trocknes 

Ammoniakgas,  durch  den  Ester  geleitet,  wird  unter  Wärmeent- 
wicklung absorbirt,  und  zersetzt  ihn  in  Weingeist  und  Oxamäthan; 
bei  längerem  Durchleiten  entsteht  auch  etwas  Oxamid.  Dumas,  Liebig. 

2C*H50,C*0«  -f  NH3  :=  CH'Oä  +  C^NH^O^.  Hierbei  liefern  100  Th.  Ester 
31,536  Th.  absoluten  Weingeist  und  78,672  (76  bis  77,  Dumas)  Th.  Oxamä- 
than. Dumas  u.  Boullay.  ■ —  Bei  völlig  trocknem  Ammouiakgas  und  Ester 
bleibt  selbst  in  der  Wärme  der  meiste  Ester  unverändert ,  und  es  bildet  sich 
neben  viel  Oxamäthan  nur  wenig  Oxamid.  Mit  trocknem  Ammouiakgas  ge- 
sättigter absoluter  Weingeist  bildet  mit  trocknem  Ester  gar  kein  Oxamid ,  son- 
dern eine  klare  Flüssigkeit)  bei  deren  Abdampfen  viel  Oxamäthan  l>leibt. 
Littuo  C^£rjf.  81 }  859). 
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7.  Kalium  und  Natrium  zersetzen  den  Ester  in  der  Wärme  in 
Kohlenoxydgas ,   Kohlenvinester  und  andere  Producte.   —     Natrium 

wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  bis  zu  seinem  Erweichen  erwärmt,  tritt  es  aus 
seiner  Oxydrinde  heraus,  erzeugt  gelbwcifse  Flocken,  welche  alluiälig  dun- 
kelroth  werden,  und  fängt  erst  bei  130°  an,  Gas  zu  entwickeln.  Dieses  be- 
trägt, wenn  frische  Natriumstiicke  keine  Gasbildung  mehr  veranlassen,  von 
5,07  Gramm  angewendetem  Ester  ungefähr  586  C.  C.  Meter ,  und  besteht  aus 
Kohlenoxydgas,  dem  ungefähr  V,3  Maafs  WasserstoflFgas  oder  Kohlenwasser- 
stoffgas beigemengt  ist.  Es  bleibt  hierbei  eine  dunkelrothe,  in  der  Wärme 
syrupartige ,  in  der  Kälte  extractartige  Masse  von  eigenthümlichem  Gerüche. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wobei  sich  der  Kohlenvinester  nach  oben  aus- 
scheidet. Auch  in  absolutem  Weingeist  löst  sie  sich  völlig ,  und  diese  Lösung, 
im  Vacuum  über  Vitriolöl  warm  verdunstet ,  lässt  eine  glasglänzende  Masse ,  die 
ein  braunrothes ,  schnell  feucht  und  klebrig  werdendes  Pulver  gibt.  Ettling 
(^Ann.  Pharm.  19,  18;  auch  Pogg.  39,  157).  —  Kalium  liefert  ebenfalls 
Kohlenoxyd  und  Kohlenvinester;  der  Rückstand  hält  etwas  oxalsaures  Kali. 
Cahours  (iV^.  Ann.  Chim.  Phys.  9.  201;  auch  Ann.  Pharm.  47,  292;  auch  J. 
pr.  Chem.  30,  241).  —  Die  dunkle  Färbung  stellt  sich  sogleich  mit  der  an- 
fangenden Einwirkung  des  Natriums  ein  ;  ist  diese  stark ,  so  steigt  die  Tem- 
peratur, und  mit  dem  Kohlenoxydgase  verflüchtigt  sich  auch  Oxal  -  und  Koh- 
len-Vinester ;  also  entsteht  letzterer  nicht  erst  beim  Zufügen  von  Wasser. 
Auch  lässt  sich  von  der  gebildeten  Masse  sogleicli  der  Kohlenvinester  abde- 
stilliren ,  welcher  viel  beträgt.  Die  hierauf  bleibende  Masse  gibt  mit  Wasser 
eine  schwarzbraune  alkalische  Lösung ,  welche  bei  der  Destillation  viel  Wein- 
geist liefert.  Aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  fällt  Schwefelsäure  schwarze 
Flocken  von  Nigrinsäure ,  während  das  Filtrat  bei  der  Destillation  Ameisen- 
säure liefert ,  wobei  sich  noch  mehr  Nigrinsäure  in  der  Retorte  absetzt ,  wäh- 
rend Oxalsäure  gelöst  bleibt.    Löwig  u  Weidmann. 

Diese  Nigrinsäure  wird  mit  Wasser  und  Aether  gewaschen ,  so  lange  sich 
diese  noch  bräunlich  färben,  dann  in  W^eingeist  gelöst,  den  man  von  einer 
Spur  ungelöst  bleibender  schwarzer  Materie  abfiltrirt  und  abdampft.  Auch 
kann  man  sie  erhalten ,  indem  man  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Kohleuvin- 
esters  gebliebene  Masse  in  Wasser  löst,  durch  Bleizucker  fällt,  den  braunen 
Niederschlag  wäscht,  in  Wasser  vertheilt,  durch  Hydrothion  zersetzt,  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte ,  anfangs  blassgelbe  Flüssigkeit  in  flachen  Schalen  an 
der  Luft  im  Wasserbade  abdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  ubergiefst  und 
wieder  abdampft,  und  die  hierbei  wieder  unlöslich  gewordene  Nigrinsäure 
durch  Wasser  von  der  Oxalsäure  befreit.  Die  so  erhaltene  Säure  bleibt  bei 
der  Behandlung  mit  Aether  zum  Theil  mit  schwarzer  Farbe  ungelöst;  zum 
Theil  löst  sie  sich  darin  mit  brauner  Farbe,  geht  aber  ebenfalls  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  in  die  schwarze  Saure  über,  welche  sich  nicht  in  Aether 
löst.  So  sind  drei  Zustände  der  Säure  zu  unterscheiden  :  Der  durch  Hydro- 
thion unter  Ausscheidung  von  Schwefel  hervorgebrachte ,  in  welchem  sie  mit 
blassgelber  Farbe  in  Wasser  löslich  ist;  der  bei  unvollkommener  Oxydation 
an  der  Luft  erzeugte ,  in  welchem  sie  sich  nicht  in  Wasser  löst ,  aber , 
mit  brauner  Farbe,  in  Aether;  und  der  bei  vollkommener  Oxydation  er- 
zeugte, in  welchem  sie  schwarz,  und  weder  in  Wasser  noch  in  Aether,  aber 
in  Weingeist  löslich  ist.  Die  schwarze  Säure  röthet,  in  Weingeist  gelöst, 
schwach  Lackmus.  Sie  gibt  mit  wässrigem  Ammoniak,  Kali  oder  Natron 
braunschwarze  Lösungen ,  welche  beim  Abdampfen  schwarze  spröde  amorphe 
Massen  lassen.  Die  übrigen  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  unlöslich  und 
braun  oder  schwarz.  Die  ammoniakalische  Lösung,  durch  Abdampfen  vom 
überschüssigen  Ammoniak  befreit,  gibt  mit  Bleizucker  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  bei  lOD'  42,72  Proc.  PbO  ,  31,59  C, 
3,03  H  und  22,66  0  h;ilt,  also  =  PbO,C"H707  ist.  Löwig  u.  Weidmann 
iPogg.  50,  107).  —  Bei  früheren  Versuchen  mit  Oxalvinester  und  Kalium 
glaubte  LÖWIG  (Pogg.  37,  400)  die  Bildung  von  krokousaurem  Kali  und  Vin- 
ather  bemerkt  zu  haben. 

Eine  genügende  Erklärung  von  dieser  Zersetzung  des  Oxalvinesters  und 
Bildung  des  Kohlenviaesters   ist  noch  nicht  gegeben.    Allerdings  ist  Ci^HiOQS 


tt%  Vine;   Sanerstoffkern  C*H202. 

(Oxalvinester)  =  COHioO«  (Kohlenvinester)  -f-  2  CO.  Aber  da  das  Nafrium 
verschwindet  und  in  die  Masse  eingeht,  so  ist  am  wenigsten  hier  an  eine  ka- 
talytlsche  Wirkung  des  Natriums  zu  denken.  Vielleicht  bildet  sich  anfangs 
blofs  sogenanntes  Aether-Natron  (C'*H''Na02) ,  nebst  Kohlenvinester  und  Koh- 
lenoxyd, und  alle  übrige  Zersetzungsproducte  entstehen  in  Folge  der  Einwir- 
kung des  Aethernatrons  auf  den  jedenfalls  im  Anfange  überschüssigen  Oxal- 
vinester:  C12H10O8  +  Na  =  C»HSNa02  +  CSflsO^  +  3C0.  —  Andere  Erklä- 
rungen sind  von  Döbebkiner  (J.  pr.  Cheni.  28 ,  188)  und  von  Löwig  u. 
Weidmann  iPogg.  50,  117)  gegeben. 

Verbindungen.    Der  OxalvJnester  löst  sich  ein  wenig  in   Wasser. 
Fügt  man  unter  0°  zum  Ester  nach  und  nach  Zicelfachchlor- 
zimi,  bis  Alles  zu  einer  Masse  erstarrt,   so  erhält  mau  büschelför- 
mig vereinigte  Nadeln,  aus  wtlchen  Wasser  wieder  den  Ester  schei- 
det.    LewY  (Compt.  rend.  21,  371;  auch  J.  pr.  Chem.  37,  480). 

Lkwv 

12  C  72  .      17,76  17,59 

10  H  10  2,46  2,56 

8  0  64  15,78  16,22 

2  Sn  118  29,09  29,25 

4  Cl  141,6  34,91  34,38 

Ci2HiuOb,2SnC12        405^6  lOÖ^ÖÖ  100,00 

Der  Ester  löst  sich  in  Weingeist,  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

Wein-Oxalsäure. 
C*H«02,C''0«  =  H0,C203  +  C^HS0,C203. 

MiTscHRMCH  (1834).    Pogg.  33,  332.  —  Lehrb.  Aufl.  4,  1,  208. 
Aetherkleesäure ,  Aelheroxalsüure ,  Acide  oxalovinique. 

Man  versetzt  die  Lösung  des  Oxalviiiesters  in  absolutem  Wein- 
geist mit  so  viel  in  absolutem  Weingeist  gelöstem  Kalihydrat,  dass 
es  nur  hinreicht ,  die  Hälfte  der  im  Ester  anzunehmenden  Oxal- 
säure zu  sättigen,  wäscht  die  niederfallenden  Krystallschuppeu  des 
weinoxalsauren  Kalis  auf  dem  Filter  mit  absolutem  Weingeist,  löst 
sie  in  wasserhaltendem  Weingeist,  der  das  beigemengte  oxalsaure 
Kali  zurücklässt,  scheidet  aus  dem  Filtrale  durch  eine  angemessene 
Menge  von  Schwefelsäure  das  Kali,  verdünnt  die  vom  schwefelsau- 
ren Kali  abfiltrirte  weingeistige  Weinoxalsäure  mit  Wasser,  sättigt 
sie  mit  Ivohlensaurero  Baryt,  dampft  das  Filtrat  im  Wasserbade  zum 
Syrup  ab,  aus  welchem  das  ßarytsalz  in  Kr;. stallen  anschiefst,  und 
scheidet  aus  diesen  nach  dem  Lösen  in  Wasser  durch  Schwefelsäure 
die  wässrige  Weinoxalsäure. 

Die  wässrige  Säure  lässt  sich  weder  auf  dem  Wasserbade , 
noch  im  \  acuum  concentriren ,  sondern  lässt  dabei  am  Ende  krystal- 
lisirte  Oxalsäure. 

Die  weinoxalsauren  Salze  werden  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem wässrigen  fixen  Alkali  in  oxalsaures  Alkali  und  Wein- 
geist zersetzt. 

Kalisah.  Krystallschuppen ,  die  sich  bei  100°  nicht  zersetzen, 
und  dabei  auch  keinen  Gewichtsverlust  erleiden.  Löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  kryslollisirt  daraus  schwierig.  L(ist  sich  kaum  in  ab- 
,  aber  ziemlich  jeicht  in  vvässrigem  Weingeist.     100  Th.  Salz 


.^isnlfOTinäther.  ^  mH 


durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt,  liefern  oxalsaures  Kali,  worin 
47,23  Th.  hypothetisch  trockne  Oxalsäure. 

Krystallisirt  Mitschbblich 

KO                 47,2  30,22  30,41 

8  C                   48  30,73  30,90 

5  H                     5                     3,20  3,01 

7  0                   56  35,85  35,68 

C*H5K02,C*06        156,2  100,00  100,00 

=  C+(K,C*H5)08  =  KO,C203  4-  C»H50,C20*. 

Das  Barytsah  und  das  Kalisalz,  welches  wie  das  Barytsalz 
erhalten  wird',  krystallisiren  aus  der  auf  dem  Wasserbade  zu  Syrup- 
dicke  abgedampften  wässrigen  Lösung. 

Beim  Kochen  des  wässrigen  Kalisalzes  mit  Chlorcalciura  fällt 
oxalsaurer  Kalk  nieder;  eben  so  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch 
des  wässrigen  Kalisalzes  mit  Bleizucker  oder  mit  schwefelsaurem 
Manganoxydul,  Zinkoxyd,  Kobaltoxydul  oder  Kupferoxyd  beim  Er- 
wärmen oder  längeren  Hinstellen  ein  oxalsaures  schweres  Metallsalz 
aus;  auch  zerfällt  die  wässrige  Säure  in  Berührung  mit  Kupferoxyd 
in  Weingeist  und  oxalsaures  Kupferoxyd.     Mitscherlich. 

b.     Schwefelkern:    C^VL^SK 
Bisulfovinäther.     Cfl3S20  =  C*H2S2,H0. 

Malagüti  (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  70,  354;  auch  Ann.  Pharm.  32,  29. 
Schwefeläther ,  Elher  sulfure. 

Beim  Leiten  von  Hydrothiongas  durch,  in  einer  Retorte  befind- 
lichen, Bichlorvinäther  (C'^Cl-H^O)  destillirt  unter  schwacher  Wär- 
meentwicklung in  kleiner  Menge  eine  in  Wasser  nicht  lösliche ,  darin 
niederfallende  ölige  und  eine  sich  darin  lösende  übelriechende  Ma- 
terie über.  Zuletzt  befördert  man  die  Destillation  durch  äufsere 
Wärme;  doch  wird  dadurch  die  Ausbeute  nicht  sehr  vermehrt,  da 
der  Rückstand  bald  schwarz  und  dick  wird.  Das  Destillat  ge- 
steht bei  mehrtägigem  Hinstellen  zu  einem  weichen  Gemenge  von 
Nadeln  und  Schuppen  und  von  einem  Oele.  Fresst  man  dieses  zwi- 
schen Papier  aus,  und  lässt  den  Rückstand  wiederholt  aus  kociien- 
dem  Weingeist  anschiefsen,  so  erhält  man  zuerst  ein  Gemenge  von 
Nadeln  und  Blätlchen  und  zuletzt  reine  Nadeln  von  Bisulfoviiiätlier. 
Die  in  den  Mutterlaugen  gelöst  bleibenden  Blättchen  von  Sulfochlor- 
vinäther  lassen  sich  durch  weiteres  Abdampfen  und  Erkälten  erhal- 
ten, und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heilsem  Weingeist,  und  Be- 
seitigen der  im  Anfange  des  Erkaltens  erscheinenden  Nadoln  reinigen. 

Farblose  Nadeln,  von  schwachem,  an  den  des  Chlorschwcfels 
erinnernden  Gerüche,  bei  120  bis  Vl^  schmelzend,  und  beim  Er- 
kalten zu  einer  harten  spröden  Krystallmasse  erstarrend.     Malagüti. 

Mai-aguti 

4  C  24  35,82  35,71 

3  H  3  4,48  4,52 

2  S  32  47,76  47,01 

Q  8 11,94 12,76 

c*a3S20     67         iöö^öö         iöö^öQ 
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Vine;  lodkern  C'JH^. 


Die  Nadeln  werden  durch  weingeistiges  Kali  in  Schwefelkalium 
und  essigsaures  Kali  zersetzt.    c*h3s-'0  +  3K0  =  c*h3K0*  -f  2KS. 
Sie  lösen  sich  in  Aether  und  Weingeist,  nicht  in  Wasser.    Ma- 

LAGUTI. 

c.     lodkerne. 
a.     iüdlvern    C^JH». 


Sogenanntes  lodacetyl.    C^JÖ^. 

Regnault  (1835).    Ann.  Chim.  Phys.  59,  370;  auch  Ann.  Pharm.  15,  69. 
Emil  Kopp.     Compt.  rend.  18 ,  871 ;  auch  J.  pr.  Chem.  33 ,  185. 

lodaldehyden ,  lodure  d'Jcetyle,  lodure  d^Aldehydene  (sofern  das  hypo- 
thetische Radical  C''H3  Acetyl  oder  Aldehyden  genannt  wird)  ,  lodethase  Lau- 
rent, {^Vinasch']. 

lodvine  (C^H'^J^'),  mit  concentrirtem  weingeistigen  Kali  übergös- 
sen, entwickelt  sogleich  den  Dampf  des  lodacetyls.  Man  erwärmt 
zuletzt  auf  50  bis  60°,  um  den  Dampf  völlig  auszutreiben,  leitet 
ihn  zuerst  durch  wenig  Wasser ,  dann  durch  eine  lange  Chlorcalcium- 
röhre,  dann  in  eine  mit  Eis  und  Salz  abgekühlte  Vorlage,  worin  er 
sich   verdichtet,   während   zugleich  erzeugtes   Vinegas   weiter  geht. 

ReGNAÜLT.  C^H*J-'  +  KO  =  C4JH3  +  KJ  4-  HO.  —  Ein  TheU  des  C*H*J^ 
zersetzt  sich  jedoch  dabei  in  C*H*  und  in  2J.    —      £.  KoPP  destilUrt  das 

lodvine  mit  weingeisligem  Kali  ohne  Weiteres  bei  stark  erkälteter 
Vorlage,  und  fällt  aus  dem  weingeistigen  Destillate  das  Oel  durch 
Wasser. 

Farblose  ölige  Flüssigkeit.  Regnallt.  Von  1.98  spec.  Gewicht, 
bei  56°  siedend.  E.  Kopp.  Dampfdichte  ungefähr  =  4,78;  riecht 
knoblauchartig,  Regnault;  riecht  zwiebelartig,  Kopp. 

Es  wird  durch  rauchende  Salpetersäure  unter  Entwicklung  sal- 
petriger Dämpfe  und  Freiwerden  von  lod  zersetzt,  aber  durch  kalte 
reine  Salpetersäure ,  so  wie  durch  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
nicht.    E.  Kopp. 

Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und 
Aether. 

E.  Kopp  Maafs  Dichte 

15,20               C-Dampf                    4  1,6640 

2,00                H-Gas                          3  0,2079 

J-Dampf                      1  8,7356 


4  C 

24 

15,69 

3  H 

3 

1,96 

J 

126 

82,35 

C+JH3 


153  100,00 


lodacetyl-Dampf 


2      10,6075 
1        5,3037 


ß.     lodkern  CM^H. 


lodal.    C*J3H,02. 

Hierher  gehören  vielleicht  folgende  zwei  Flüssigkeiten  : 
a.    Man  bringt  in  eine,   mit  einem  lose  verschlosseneu  Glasstöpsel   ver- 
sehene Flasche  die  Lösung  von  1  Th.  lod  in  4  Th.  absolutem  Weingeist ,  und 
dazu  fast  eben  so  viel  concentrirte  Salpetersäure.    Wenn  sich  das  braune  Ge- 


lodal.  m 

misch  In  2  bis  8  Tagen  nicht  entfärbt  hat,  so  fügt  man  noch  Salpetersäure 
hinzu.  Unter  fortwährender  Entwiclilung  von  Gas,  welches  gröfstentheils  aus 
Stickoxydul  besteht ,  bildet  sich  ein  Oel ,  welches  man  mit  dem  Stechheber 
herausnimmt.  Da  es  noch  Weingeist,  Salpetersäure  und  Salpetrigvinester  bei- 
gemischt hält,  so  destillirt  man  es  über  kohlensauren  Kalk  und  Chlorcalcium. 
Der  Siedpunct  beginnt  bei  25",  und  steigt  bis  zu  115",  bei  welcher  Hitze 
der  Rückstand  sich  zersetzt,  und  durch  freiwerdendes  lod  das  Destillat  rö- 
thet.  Das  im  Anfange  übergehende  Destillat  hält  viel  Salpetrigvinester ,  das 
zuletzt  erhaltene  hält  nur  Spuren ,  die  man  durch  mehrtägiges  Hinstellen  mit 
der  30fachen  Wassermenge  entzieht. 

Das  so  erhaltene  Oel  riecht  dem  Chloral  ähnlich.  —  Es  bildet  unter  Was- 
ser an  der  Berührungsfläche  in  einigen  Tagen  Nadeln.  Es  entwickelt  mit  Vi- 
triolöl  lod ,  und  wird  durch  Kali  in  lodoform  verwandelt.  —  Es  löst  leicht 
Schwefel,  Brom  und  Chlor,  und  löst  sich  in  Holzgeist  und  Weingeist.  Aimk 
QAnn.  Chim.  Phys.  64,  217;  auch  Ann.  Pharm.  23,  2.58;  auch  J.  pr.  Chem. 
12,  188). 

b.  Giefst  man  zu,  in  einer  geräumigen  Flasche  erhitzter,  Salpetersäure 
eine  gesättigte  Lösung  von  lod  in  Weingeist ,  so  entfärbt  sich  dieselbe  unter 
heftiger  Einwirkung  und  Entwicklung  von  Stickoxydgas ,  Essigsäure  und  Sal- 
petrigvinester. Trägt  man  hierauf  unter  fortgesetztem  Erhitzen  von  aufsen 
frisches  lod  ein ,  bis  zum  Aufhören  der  Reaction  und  Verschwinden  der  Far- 
be, so  senkt  sich  beim  Erkalten  die  Verbindung  als  ein  gelbliches  Oel  zu 
Boden.  —  Die  darüber  stehende  saure  Flüssigkeit  setzt  bei  Zusatz  von  Was- 
ser noch  etwas  Oel  ab  ,  und  noch  mehr  beim  Neutralisiren  mit  Kali ,  doch  ist 
dieses  Oel  gefärbter ;  am  vollständigsten  lässt  es  sich  durch  Schütteln  mit 
Vinäther  aus  der  sauren  Flüssigkeit  ausziehen. 

Das  Oel  ist  klar,  blassgelb,  von  1,34  spec.  Gewicht,  riecht  stark  durch- 
dringend, und  sehr  verschieden  von  dem  lodvinafer.  Es  röthet  Lackmus,  da 
es  sich  wegen  seiner  leicliten  Zersetzbarkeit  weder  durch  Destillation  noch 
durch  Alkali  von  der  anhängenden  Säure  befreien  lässt.  Es  siedet  bei  110°, 
jedoch  unter  Zersetzung  und  Bräunung;  an  der  Luft  verdunstet  es  sehr  lang- 
sam ,  unter  Verdickung  und  Entfärbung ;  rascher  verdunstet  es  auf  der 
Hand,  einen  lodflecken  lassend.  Beim  »hitzen  in  einer  Retorte  lässt  es  bei 
71"  langsam  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  übergehen,  wäh- 
rend ein  dicker  dunkler  Rückstand  bleibt,  welcher  bei  193°  sich  auch  noch 
unter  Entwicklung  von  loddämpfen  und  Rücklassung  glänzender  Kohle  ver- 
flüchtigt. —  Dem  Sonnenlicht  in  verschlossenen  Gefällen  dargeboten ,  färbt 
sich  das  Oel  dunkler  und  lässt  lod  anschiefsen. 

Chlorgas  röthet  das  Oel  unter  Bildung  von  salzsaureni  Gas,  ohne  es  je- 
doch bei  Mittelwärme  völlig  zu  zersetzen.  —  Kalte  Salpetersäure  wirkt  nicht 
auf  das  Oel  ein.  Vitriolöl  bräunt  es,  und  beim  Erhitzen  schwärzt  es  dasselbe 
unter  "Entwicklung  von  loddampf  und  Sublimation  gelblicher  Säulen,  vielleicht 
von  C^H^J^.  Salzsäure  färbt  das  Oel  langsam  braun,  und  nimmt  eine  gelbe 
Farbe  an.  Concentrirte  Kalilauge  entfärbt  das  Oel  unter  Entwicklung  von 
Wärme  und  etwas  Gas,  und  nimmt  eine  rothe  Farbe  an;  aber  beim  Schütteln 
mit  Wasser  wird  das  Oel  wieder  gelblich  und  Lackmus  röthend ;  wirkt  die 
Lauge  in  hinreichender  Menge  ein  ,  so  scheint  sich  das  Oel  in  ein  farbloses 
öliges  Hydrocarbon  und  lodkalium  zu  zersetzen ;  iodsaures  Kali  entsteht  hier- 
bei nicht.  Kalium  zersetzt  das  Oel  unter  Wärmeentwicklung,  wobei  lodka- 
lium und  Kohle  bleibt.  Phosphor  erzeugt  unter  heftiger  Wärmeentwicklung 
lodphosphor ;  dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  unter  Wasser ,  welches  dann 
Hydriod  aufnimmt.  —  Das  Oel  löst  sich  reichlich  in  Aether  und  Weingeist, 
aus  letzterem  durch  Wasser  scheidbar.  Johnston  (^Phil.  Mag.  J.  2 ,  415 ; 
auch  Schw.  68,  213;  auch  Jnn.  Pharm.  9,  206).  —  Johnston  betrachtet 
diese  Flüssigkeit  als  iodsaures  Aethyloxyd,  Jodic  Aether. 
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882  Vine;   Bromketn  C*BrH3. 

d.     Bromkerne. 

«.     Bromkern  C^BrH». 

Sogenanntes  Bromacetyl.    C^BrH^^, 

Regnault  (1835).    Ann.  Chim.  Phys.  59 ,  362 ;  auch  Ann.  Pharm.  15 ,  63. 

Bromaldehyden,  Bromure  d'Acetyle,  Bromure  d'Aldehydene,  Brom- 
ethase  Laurent,  [Fin«;rtJ. 

In  Weingeist  gelöstes  Bromvine  (C'''^H''Br2)  entwickelt  mit  wäs- 
srigem  Kali  von  freien  Stücken  den  Dampf  des  Bromacetyls,  wel- 
cher bei  zuletzt  angebrachter  Erwärmung  auf  30  bis  40°  völlig  ent- 
weicht. Man  leitet  ihn  durch  wenig  Wasser,  dann  durch  ein  lan- 
ges Chlorcalciunirohr ,  dann  in  eine  mit  Eis  und  Salz  umgebene  Vor- 
lage, worin  er  sich,   ganz  frei  von  Bromvine,   verdichtet.     c*H'^ßr2 

+  KO  =  C*BrH3  +  KBr  +  HO. 

Farblose  sehr  dünne  Flüssigkeit,  von  ungefähr  1,52  spec.  Ge- 
wicht, schon  bei  Mittelwärme  siedend  und  einen  Dampf  von  3,691 
Dichte  bildend.  Riecht  ätherisch,  knoblauchartig,  doch  nicht  unan- 
genehm.   Regnault. 

Regnault  Maafs  Dichte 

4  C            24            22,43            22,48  C-Danipf  4  1,6640 

3  H              3              2,80              2,92  ß-Gas  3  0,2079 

Br           80            74,77            74,60  Br-Dampf  1  5,5465 

C'BrH3        107  100,00  100,00  Bromacetyl-Dampf      2        7,4184 

1         3,7092 

Durch  Chlor  wird  die  Flüssigkeit  in  ein  dem  Chlorvine  ähnliches 
Oel  zersetzt.  Setzt  man  die  Flüssigkeit,  mit  Brom  in  eine  Glasku- 
gel eingeschmolzen,  einige  Tage  dem  Sonnenlichte  aus,  so  entwei- 
chen beim  Abbrechen  der  Spitze  viele  saure  Dämpfe,  wohl  von  Hy- 
drobrom.  Beim  Waschen  der  übrig  gebliebenen  Flüssigkeit  mit  kali- 
haltendem Wasser  setzt  sich  eine  Flüssigkeit  nieder,  welche  schwe- 
rer als  Yitriolöl  ist,  und  erst  über  100°  kocht,  ganz  dem  Bromvine 
ähnhch,  aber  nur  9,38  Proc.  C  und  1,30  H,  also  zu  viel  Brom  hal- 
tend ,  vielleicht  weil  sie  einen  BromkohlenstoflF  gelöst  hält.  Regnault. 

Diese  Flüssigkeit  köuute  C^H^Br^  sein,  oder,  da  sich  Hydrobroingas  ent- 
wickelte ,  vielleicht  C^Hßr^.    Laurent  (^Ann.  Chim.  Phys.  60 ,  327 ;  auch  Ann. 

Pharm.  18,  165).  —  Kalium  zersetzt  das  Bromacetyl  bei  Mittelwärme 
langsam,  da  es  sich  mit  einer  Rinde  von  Bromkahum  bekleidet, 
aber  beim  Erhitzen  erglüht  es  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Auch 
auf  schwach  oder  stark  erhitztes  Eisen  setzt  der  Dampf  Kohle  ab. 

Ist  das  Eisen  rothglühend ,  so  erhält  man  ein  nach  Naphthalin  riechendes  Gas, 
welches  in  100  Maafs  110  Maafs  Wasserstoffgas  und  90  Maafs  Kohlenstoffdampf 
hält;  ist  das  Eisen  weniger  heifs,  so  halten  100  Maafs  Gas  129  M.  Wasser- 
stoffgas und  152  M.  Kohlenstoffdampf,  und  wenn  es  noch  kühler  ist,  151  M. 
Wasserstoffgas  und  160  M.  Kohlenstoffdampf.    ReGNAULT. 

ß.     Bromkern   C^^t^. 

Bromal.    C*Br3H,02. 

LÖWIG   (1832).     Ann.  Pharm.  3,  288.   —   Pogg.  36,  551.   —   Org.  Verbind. 
2,  92. 


Bromal.  8S3 

Formylbromid  mit  Kohlenacibromid  Bkbzklius,  Oxyde  de  Bromethise 
Laurent  ,  \^Nevinini\. 

Zersetzungen.  1-  Man  fügt  in  einem  kalt  gehaltenen  Destillirap- 
parate  zu  1  Th.  Aether  oder  absolutem  Weingeist  allmälig  3  bis  4  Th. 
Brom,  stellt  das  Gemisch  12  Tage  lang  hin,  destillirt  davon  ^1,^  ab, 
aus  Hydrobrom,  Bromvinafer  und  schwerer  Bromnaphtha  bestehend, 
während  im  Rückstände  Bromal  mit  etwas  schwerer  Bromnaphtha  und 
Hydrobrom  bleibt.  Dieser  Rückstand,  mit  Wasser  gemischt,  und  in 
einer  flachen  Schale  12  bis  24  Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  lässt 
grofse  Krystalle  von  Bromalhydrat  anschiefsen.  Erwärmt  man  diese 
gelinde  mit  der  6fachen  Menge  Vitriolöl,  so  senkt  sich  das  entwäs- 
serte Bromal  als  ein  wasserhelles  Oel  nieder,  welches  man  mecha- 
nisch vom  meisten  Vitriolö!  sondert  und  endlich  über  gelöschten, 
dann  wieder  geglühten  Kalk  destillirt.  Oder  man  kann  das  krystal- 
lisirte  Bromalhydrat  mit  Vitriolöl  destilliren. 

2.  Man  fügt  zu  1  Th.  absolutem  Weingeist  in  einer  Flasche 
allmälig  3  Th.  Brom,  destillirt  hiervon  bei  allmälig  steigender  Hitze 
gegen  Vg  ab,  schüttelt  den  aus  Bromal,  schwerer  Bromnaphtha, 
Hydrobrom  und  Ameisensäure  bestehenden  Rückstand  mit  viel  Ae- 
ther, trennt  nach  dem  Subsidiren  die  obere  ätherische  Schicht,  wel- 
che das  Bromal  und  die  schwere  Bromnaphtha  gelöst  enthält  (bei 
zu  wenig  Aether  senkt  sie  sich  zu  Boden),  von  der  unteren,  in 
welcher  sich  die  2  Säuren  befinden,  destillirt  von  der  oberen  Schicht 
den  Aether  bei  gelindester  Wärme  ab,  setzt  den  Rückstand  in  einer 
flachen  Schale  der  Luft  aus,  bis  sich  gelbliche  Krystalle  von  Bro- 
malhydrat gebildet  haben ,  befreit  diese  durch  Pressen  zwischen  Pa- 
pier von  der  schweren  Bromnaphtha ,  von  welcher  jedoch  etwas  bei- 
gemengt bleibt,  und  destillirt  die  Krystalle,  wie  oben,  mit  Vi- 
triolöl.   Löwig. 

Nach  AiME  lässt  sich  das  Bromal  (aus  Weingeist,  Salpetersäure  und  Brom) 
auf  dieselbe  Weise  bereiten,  wie  das  lodal  (IV,  880). 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel  von  3,34  spec.  Gewicht;  etwas 
fettig  anzufühlen;  macht  auf  Papier  Fettflecken,  die  nach  einiger 
Zeit  verschwinden.  Siedet  über  100°  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
destilliren.  Riecht  eigenthümlich  durchdringend,  die  Augen  heftig 
zu  Thränen  reizend,  schmeckt  höchst  scharf  und  brennend,  lange 
anhaltend. 

LÖWIG 

4  C  24  8,54  8,64 

H  1  0,36  0,38 

3  Br  240  85,41  84'65 

2  0 16 5^69 6,33 

C*Br3HÖ2         281  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  lieber  glühendes  Eisen  geleitet,  liefert  das 
Bromal  Bromeisen,  Kohle  und  Kohlenoxydgas  [und  Wasserstoff"gas]. 
—  2.  Erhitzter  Kalk  oder  Baryt  erglüht  im  Bromaldampfe ,  unter 
Bildung  von,  mit  Kohle  gemengtem,  Brommetall  und  Kohlenoxydgas 

[und  Wasser?].       Bei    gelindem    Erwärmen    sind    sie    ohne    Wirkung.     ■ — 

3.  Wässrige  fixe  Alkalien  zersetzen  das  Bromal  bei  gelinder  Wärme 
in  ameisensaures  Alkali  und  Bromoform.    c+BrSHO^  i  ho,ko  =  C^HKO* 


Löwie 

7,57 

7,75 

1,58 

1,57 

75,71 

15,32 

15,14 

75,36 

^4  Vine;  Bromkern  C^Br^H. 

+  C^Br^H.  —  Chlor,  rauchende  Salpetersäure  und  Vltriolöl  wirken  nicht 
zersetzend ;  raucht  das  Bromal  bei  Zusatz  von  Vltriolöl ,  so  hält  es  noch 
schwere  Bronmaphtha. 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  a.  Bromolhydrat.  Broraal ,  der 
Luft  dargeboten,  verwandelt  sich  bald  völlig  in  schneeweifse  Kry- 
stalle  des  Hydrats.  Aus  der  Lösung  des  Bromais  in  wenig  Wasser 
schiefsen  bei  längerem  Aufbewahren  grofse  Krystalle  des  Hydrats 
von  der  Form  des  Kupfervitriols  an.  Die  Krystalle  schmelzen  schon 
in  der  Wärme  der  Hand;  sie  haben  den  Geruch  und  Geschmack  des 
Bromais.  Yitriolöl  verwandelt  sie  sogleich  wieder  in  trocknes  Bro- 
mal. Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  und  schiefsen  beim  Abdam- 
pfen desselben  wieder  an. 

Grofse  Krystalle 

4  C  24 

5  H  5 
3  Br               240 

6_a 48 

C*BräHÖ2+4Äq        317  100,00  100,0l) 

b.  Wässriges  Bromal.  Die  Lösung  zeigt  den  Geruch  und  Ge- 
schmack des  Bromais,  röthet  nicht  Lackmus  und  fällt  nicht  Silber- 
lösung. 

Das  Broraal  löst  den  Phosphor  und  Schwefel. 

Es  mischt  sich  leicht  mit  Brom. 

Es  mischt  sich  sehr  leicht  mit  Weingeist  und  Aether.     Löwig» 


Gepaarte  Bromverbindung. 
Bromoxaform.     C^HBr^O'^^. 

Cahoubs.    N.  Jnn.  Chim.  Phys.  19 ,  488 ;   auch  J.  pr.  Chem.  41 ,  62  j   Ausz. 
Compt.  rend.  21,  814. 

Bromoxaforme.  —    Von  Cahoubs  1845  entdeckt. 

Bildet  sich  beim  Einwirken  von  Brom  auf  wässrige  citronsaurc 

Alkalien.  C12H8O»  +  2H0  -f  14Br  =  CeHBr^O*  +  6CO2  +  9HBr.  s.  Ci- 
tronsäure. 

Man  fügt  ZU  einer  concentrü-ten  wässrigen  Lösung  des  citron- 
sauren  Kalis  so  lange  Brom  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen,  bis 
dieses  kein  Aufbrausen  von  Kohlensäure  mehr  erregt,  und  bis  es 
der  Flüssigkeit  eine  röthliche  Färbung  zu  ertheilen  beginnt,  neutra- 
Hsirt  das  überschüssige  Brom  durch  behutsam  zugefügte  KaHlauge, 
destillirt  das  sich  hierbei  niedersenkende  ölige  Gemisch  von  Brom- 
oxaform, Bromoform  und  einer  in  kleiner  Menge  vorhandenen  be- 
sondern Materie  gelinde  mit  Wasser,  bis  mit  diesem  nur  noch  we- 
nige Oeltropfen  von  Bromoform  übergehen,  lässt  das  rückständige 
Oel  unter  dem  Wasser  zum  Krystallisiren  erkalten,  wäscht  die  Kry- 
stallmasse  des  rohen  Bromoxaforms  mit  Wasser,  und  löst  sie  in  ko- 
chendem Weingeist,  aus  dem  beim  Erkalten  das  reine  Bromoxaform 
anschiefst. 

Krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten  weingeistigen  Lösung  beim 
Erkalten  in  seidenglänzenden  langen  Nadeln,  aus  der  verdünnten  beim 
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freiwilligen  Verdunsten  in  wasserhellen  Tafeln.  Schmilzt  bei  74  bis 
75°,  verdampft  beim  Erhitzen  gröfstentheils  unzersetzt,  nur  unter 
Entwicklung  einiger  Broradämpfe,  und  sublimirt  sich  ia  sehr  glän- 
zenden Nadeln. 

Cahocrs 

6  C  36  7,68  7,78 

5  Br  400  85,29  85,75 

H  1  0,21  0,32 

4  0  32  6,82  6,15 


C«ßr5H0+         469  100,01)  100,00 

Lässt  sich  betrachten  als  Aceton,  C^fl^O^  -j-  2  0,  worin  5  H  durch  5  Br 
vertreten  sind,  Cahours;  [oder  als  eine  Verbindung  von  C^Br^H  (Bromoform) 
mit  C*Br20*  =  C*Br202,02,  d.  h.  mit  einem  Aldid  des  Kerns  C*Br202]. 

Das  Bromoxaform  wird  beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  bis  .zum 
Kochen  unter  Verflüchtigung  von  Brom  und  einem  öligen  Product 
zersetzt.  —  Von  mäfsig  starker  Salpetersäure  wird  es  selbst  beim 
Kochen  nicht  zerstört,  sondern  blofs  gelöst.  —  Seine  Lösung  m 
Kalilauge  zersetzt  sich  beim  Kochen  in  verdampfendes  Bromoform 
und  zurückbleibendes  oxalsaures  Kali  und  Bromkalium.     cßfirSHO»  + 

4K0  =  C2HBr3  +  C^K^O»  +  2KBr. 

Es  löst  sich  nicht  in,  selbst  kochendem,  Wasser;  nur  wenig, 
in  schwach  erwärmtem  Vitriolöl;  nicht  in  kalter,  aber  in  heifser 
mäfsig  starker  Salpetersäure  (wobei  der  ungelöst  bleibende  Theil 
wie  ein  Oel  darunter  schwimmt),  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten in  Nadeln. 

Es  löst  sich  in  Hohgeist,  Aether  und  leicht  in  Weingeist  ^ 
besonders  in  heifsem.    Cahours. 


e.     Chlorkerne. 

a.     Chlorkern  C^CIH». 

Sogenanntes  Chloracetyl.    C^CIH^. 

Regnault.    Ann.  Chim.  Phys.  58,  308;  auch  Ann.  Pharm.  14,  28. 

Chloraldehyden,  Chlorure  d'Acetyle,  Chlorure  d^ Aldehydene ^  Chlorelhase 
Laubbnt,  {^Vinah}.  —  Zuerst  von  Liebig  bemerkt,  von  Regnault  1835 
untersucht. 

Man  mischt  in  einem  Gasentwicklungsapparate  Chlorvine  mit 
weingeistigem  Kali,  und  erwärmt  nach  4  Tagen,  nachdem  sich  das 
Chlorkalium  ausgeschieden  hat,  im  Wasserbade  bei  steigender  Wär- 
me. Von  20  bis  25°  an  beginnt  unter  Kochen  eine  reichliche  Ent- 
wicklung des  Chloracetylgases ,  welches  man  zur  Beinigung  zuerst  in 
eine  mit  Eis  umgebene  Kugel  leitet ,  dann  durch  2  LiEBiG'sche  Kugel- 
apparate ,  deren  erster  mit  Vitriolöl ,  und  deren  zweiter  mit  Kali  gefüllt 
ist  (zur  Zurückhaltung  von  Weingeist  und  Salzsäure),  dann  durch 
eine  Chlorcalciumröhre ,  dann  durch  eine  Ideiue  auf  —13°  erkältete 
Kugel,  worin  sich  Spuren  von  Chlorvine  absetzen,  und  endlich  in 
eine  auf  —22"  erkältete  kleine  Vorlage,  worin  sich  das  Chloracetyl 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet ,  jedoch  mit  ein  wenig  Chlorvine  ver- 
unrein^t.    Regnault.    c*h*ci2  4.  kg  =  c*H3C1  +  KCi  +  ho. 


VIne;  ChIorkeniSC*ClH3. 

Dünne  Flüssigkeit,  deren  Siedpunct  bei  — 18  bis  — 15°  liegt. 
Liebig.    In  Gasgestalt  von  ätherartigem  Gerüche.    Regnault. 

Regnault  Maafs  Dichte 

4  C         24  38,46  38,90  C-Darapf  4  1,6640 

3  H  3  4,81  4,77  H-Gas  3  0,2079 

CI        35,4  56,73  56,33  Chlor-Gas 1  2,4543 

C^C1H3        62,4  100,00  100,00  Vlnak-Dampf        2        4,3262 

1         2,1631 

Das  Gas  verbrennt  mit  leuchtender  gelber,  grüngesäumter  Flam- 
me. Mit  Sauerstoffgas  über  Quecksilber  gemengt  und  entzündet, 
verpufft  1  Maafs  des  Gases  unter  Absorption  von  2V2  M-  Sauerstoff- 
gas und  Bildung  von  2  M.  kohlensaurem  Gas,  so  wie  von  Wasser, 

Salzsäure  und  Kalomel.  2  Maafs  Gas  halten  4  M.  C-Dampf,  3  H-Gas  und 
1  Chlor-Gas;  4  C-Dampf  bilden  mit  4  0-Gas  4  kohlensaures  Gas;  2  H-Gas 
bilden  mit  1  0-Gas  Wasser;  und  1  H-Gas  bildet  mit  1  Cl-Gas  Salzsäure. 
Elektrische  Funken,    längere  Zeit  durch  das  Gas  geschlagen,   bewirken  keine 

Zersetzung.  —  Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  das  Gas,  wird 
aber  darin  bei  schwachem  Erhitzen  glühend,  und  scheidet  Kohle 
nebst  etwas  Naphthalin  ab.    Regnault. 

Im  tropfbaren  Zustande  wird  es  wenig  von  Wasser,  aber  nach 
allen  Verhältnissen  von  Weingeist  und  Aether  gelöst.    Liebig. 

Mit  Chlor  geht  es  in  die  Verbindung  C^H^CP  über.    Regnault. 

Chlorvinäther. 
C^H'CIO  =  C^CIH3,H0  =  C"0C1H2,H2? 

Fkl.  d'Arckt  (1837).    Ann.  Chim.  Phys.  66 ,  108 ;  auch  Ann.  Pharm.  28,  82 ; 
auch  J.  pr.  Chem.  13,  439. 

Chloretheral  d'AbCet,  ither  sulfurique  hemichlorure  Malaguti,  Oxy- 
chlorure  d'Ethene  Laurent. 

Bereitet  man  aus  Chlorgas  und  aus  ungereinigtem  Vinegas  das 
Chlorvine  (iv,  694)  und  sucht  es  durch  Destillation  auf  dem  Wasser- 
bade zu  reinigen,  so  geht  zuerst  bei  85°  das  reine  Chlorvine  über, 
und  es  bleibt  ein  Rückstand  ,  der  erst  bei  140°  zu  kochen  anfängt, 
wobei  der  Siedpunct  allmälig  auf  180°  steigt.  Das  so  erhaltene  De- 
stillat stellt  nach  völliger  Reinigung  [auf  welche  Weise?]  ein  was- 
serhelles sehr  dünnes  Oel  dar,  von  4,93  Dampfdichte,  und  von  süfs- 
lich  ätherischem  Gerüche.    d'Arcet. 


d'Abcet 

Maafs 

Dichte 

4  C 

24 

33,61 

34,45 

C-Dampf 

4 

1,6640 

4  H 

4 

5,60 

5,41 

H-Gas 

4 

0,2772 

Ol 

35,4 

49,58 

49,34 

Cl-Gas 

1 

2,4543 

0 

8 

11,21 

10,80 

0-Gas 

I 

3 

0,5546 

C»H*C10        71,4  100,00  100,00  Aether-Dampf     1        4,9501 

Also  1 -atomiges  Gas,  wie  der  Vinätherdampf. 

Der  Chlorvinäther  brennt  mit  grüner  Flamme.  Chlor  und  Am- 
moniak wirken  nicht  darauf  ein.    d'Arcet. 

Ohne  Zweifel  entstand  diese  Verbindung  ganz  unabhängig  vom  Chlor- 
vine durch  die  Wirkung  des  Chlors  auf  den  im  Vinegas  noch  enthaltenen 
Vinätherdampf.  Regnault.  Wahrscheinlich  bildet  sie  sich  auch  iu»  Anfange 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  reinen  Aether.    Malaguti. 


Chloressigsäure.    Trichlorvinafer.  887 

Chloressigsäure.     C*C1H3,0*. 

Fkl.  Lkblanc  (1844).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  212. 

Jcide  acettque  monochlorure ,  Acide  chlorethasique  Laurent.  —  Zu 
unterscheiden  von  der  Chloressigsäure  von  Dumas  =  Trichloressigsäure. 

Mau  leitet  so  lange  trocknes  Chlorgas  im  Schatten  durch  Eis- 
essig, als  sich  noch  eine  Wirkung  zeigt,  die  selbst  bei  100°  nur 
sehr  langsam  vor  sich  geht,  und  leitet  dann  bei  100  trockne  Koh- 
lensäure hindurch,  um  das  freie  Chlor  auszutreiben. 

Farblose  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Eisessigs,  aber  etwas  we- 
niger flüssig. 

Die  Säure  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Aufbrausen, 
und  gibt  mit  Kali  ein  zerfliefsliches  Salz. 

Sie  fällt  nicht  die  Silberlösung.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Was- 
ser bei  gelinder  Wärme  mit  noch  feuchtem  Silberoxyd  gesättigt  und 
filtrirt,  gibt  sie  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst  einige  Krystalle 
von  gewöhnlichem  essigsauren  Silberoxyd,  welche  beseitigt  werden, 
und  hierauf  etwas  leichter  lösliche  kleine  weifse  glänzende  Schuppen 
des  chloressigsauren  Silberoxyds ,  die  im  Lichte  sehr  veränderlich 
sind,  und  beim  Verbrennen  Chlorsilber  lassen.    Leblasc. 

Leblanc 
4  C               24                   11,92                11,54 
2  H                 2                     0,99                  1,02 
Ag           108                   53,62                52,70 
Cl              35,4                17,58 
4^ 32 15,89 

C*ClH2AgO+         201,4  100,00 

Trichlorvinafer. 
C^H^CP  =  C^C1H3,C12  =  C'*C13H,H2  ? 

RKGNAUI.T   (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  71,  355;   auch  Ann.  Pharm.  33,  317; 
auch  /.  pr.  Chem.  19,  201. 

Acetylchlorid ,  doppeltchlorhaltiger  Chlorwasserstoff'äther ,  6ther  hy- 
drochlorique  bichlonire. 

Bichlorvinafer ,  C'H^CP  (iv,  693),  absorbirt  im  Tageslichte  reich- 
lich Chlorgas  unter  gelber  Färbung,  aber  ohne  Zersetzung;  aber 
jetzt  dem  Sonnenlichte  dargeboten,  entfärbt  er  sich  in  wenigen  Mi- 
nuten unter  einer  oft  bis  zum  Herausschleudern  sich  steigernden  Er- 
hitzung und  Salzsäuregas-Entwicklung.    Regnault.     c'h^cp  +  2Cl  = 

C*H3C13  +  HCl. 

Man  bringt  700  Gramm  Bichlorvinafer,  mit  einer  dünnen  Schicht 
Wasser  bedeckt,  in  eine  2mündige  Flasche;  deren  eine  Oeffnung 
durch  ein  Schenkelrohr  mit  einer  erkälteten  Vorlage  verbunden  ist, 
während  die  andere  benutzt  wird,  um  Chlorgas  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  zu  leiten.  Nachdem  die  Flüssigkeit  an  einem  wenig  hel- 
len Orte  mit  Chlorgas  gesättigt  wurde ,  bringt  man  sie  zur  Einlei- 
tung der  Reaction  an  emen  hellen,  oder  in  die  Sonne.  Hat  das 
Chlor  so  2  Tage  lang  eingewirkt ,  wobei  wegen  der  Wärmeentwicklung 
ein  wenig  Flüssigkeit  überdestillirt  ist  (welche  reich  an  Chlor  ist, 
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und  zur  Darstellung  von  Anderlhalbchlorkohlenstoff  dienen  kann) ,  so 
destillirt  man  die  Flüssigkeit  in  der  Flasche  bei  gewechselter  Vor- 
lage; denn  die  zuerst  übergegangene  Hälfte  hält  noch  viel  Bichlor- 
vinafer,  und  muss  daher  nochmals  einige  Zeit  mit  Chlor  behandelt 
werden,  worauf  man  sie  der  zuletzt  übergegangenen  Hälfte  zufügt, 
und  in  einer  mit  Thermometer  versehenen  Retorte  destillirt,  unter 
Beseitigung  des  zuerst  und  des  zuletzt  übergehenden  Viertels ,  welche 
zur  Bereitung  von  Quadri  -  und  Ouinti-Chlorvinafer  angewendet  wer- 
den können.  Die  in  der  Mitte  des  Processes  bei  stetigem  Siedpuncte 
übergegangene  Hälfte  des  Destillats  dagegen  ist  reiner  Trichlor- 
vinafer. 

Farblose  Flüssigkeit  von  1,372  spec.  Gew.  bei  16°;  siedet  bei 
75° ;  Dampfdichte  =  4,530 ;  riecht  wie  Bichlorvinafer. 

Rbgnault  Maafs  Dichte 

4  C  24  18,02  18,25  C-Dampf  4  1,6640 

3  H  3  2,25  -2,32  H-Gas  3  0,2079 

3  Cl  106,2  79,73  79,63  Cl-Gas 3  7,3629 

T^PcP        133,2  100,00  100,20  Afer-Dampf       2        9,2348 

1         4,6174 

Der  Afer  wird  selbst  durch  kochendes  weingeistiges  Kali  kaum 
verändert,  so  dass  sich  erst  nach  mehreren  Destillationen  etwas 
Chlorkalium  ausscheidet ,  während  unveränderter  Trichlorvinafer  über- 
geht. Dampft  man  hierauf  den  Destillatiousrückstaud  ab ,  zieht  mit  Wein- 
geist aus ,  filtrirt  vom  Chlorkalium  ab ,  und  dampft  das  Filtrat  zur  Trockne 
ab,  so  entwickelt  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  einen  deutlichen  Geruch 
nach  Essigsäure.  [Das  essigsaure  Kali  entstand  vielleicht  nach  folgender  Glei- 
chung: C4H3C13  4-  4K0  =  c*H3K0*  +  3KC1.]  _  ,  Durch  mehr  Chlor  wird 
der  Afer  in  der  Sonne  in  C'H2C1'\  dann  in  C*HCF  und  endlich  in 
C'^CI^  übergeführt.    Regnault. 

Sogenanntes  Hyperchloracetyl. 
C'fl3C13  =  C*C1H3,C12  =  C'>C12H2,HC1  ? 

Rkcnault  (1838).    Ann.  Chim.  Phys.  69,  151;  auch  J.  pr.  Chem.  18,  80. 
Perchlorure  d'Acetyle ,  Chlorure  de  Chlorethase  Laurent,  \_Kevinak}. 

Trocknes  Chlorgas  wirkt  auf  Chloracetylgas ,  CCIH^,  im  Tages- 
lichte nicht  ein ,  und  gibt  in  der  Sonne  Producte  von ,  je  nach  dem 
Verhältnisse  der  2  Gase,  wechselnder  Natur.  Aber  Fünffachchlor- 
antimon tritt  mit  Leichtigkeit  Chlor  an  das  C^HCP  ab, 

Darstellung.  1.  Man  entwickelt  Chloracetylgas  durch  von  20° 
an  allraälig  steigendes  Erhitzen  von  Chlorvine  mit  w  eingeistigem  Kali, 
leitet  es  durch  einen  mit  Wasser  gefüllten  Kugelapparat  zur  Entzie- 
hung von  Weingeistdampf,  dann  durch  ein  Chlorcalciurarohr ,  dann 
durch  einen  viel  Fünffachchlorantimon  haltenden  Kugelapparat,  den 
man  im  Anfange  abkühlt,  aber  später  sich  erwärmen  lässt,  damit 
die  Masse  nicht  gesteht.  Die  nach  der  Sättigung  auf  das  doppelte 
Volum  angewachsene  braune  Masse  liefert  bei  der  Destillation  eine 
ätherische  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Schütteln  mit  Salzsäure 
haltendem  Wasser  vom  Antimon  befreit,  und  2mal  über  gebrannten 
Kalk  rectificirt.     Was  zwischen  95  und  115°  übergeht,  hält  Chlor- 
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vine  beigemischt;  aber  der  Siedpunct  steigt  schnell  auf  115°  und  ist 
jetzt  stetig,  und  bei  dieser  Temperatur  geht  die  reine  Verbindung 
über.  —  2.  ilan  leitet  an  einem  dunkeln  Orte  durch  Chlorvine, 
Avelches  mit  einer  Wasserschicht  bedeckt  ist,  Chlorgas  bis  zur  Sät- 
tigung, bringt  die  gelbe  Flüssigkeit  in  die  Helle,  wo  sie  unter  Ent- 
färbung warm  wird  und  Salzsäure  entwickelt,  welche  in  die  Was- 
serschicht tritt,  fährt  2  Tage  lang  fort,  im  Hellen  Chlorgäs  durch- 
zuleiten, decanthirt  dann  die  wässrige  Schicht,  destillirt  das  Oel  un- 
ter Beseitigung  des  anfangs  unter  115°  und  des  zuletzt  über  115° 
Uebergehenden.  Das  in  der  Mitte  der  Arbeit  bei  115°  erhaltene, 
und  3/4  des  Ganzen  betragende  Destillat  ist  das  reine  Product. 

Oel  von   1,422  spec.  Gew.  bei  17°;    Siedpunct  115°;   Dampf- 


dichte 4,613  bis  4,707' 


4  C 
3  H 
3  ci 


24 
3 

106,2 


18,02 

2,25 

79,73 


Regnault 

18,17 

2,31 

79,28 


C-Dampf 

H-Gas 

Cl-Gas 


Maafs 
4 
3 
3 


Dichte 
1,6640 
0,2079 
7,3629 


C*H3C13        133,2  100,00  99,76  Oel-Dampf        2        9,2348 

1         4,6174 

Mit  weingeistigem  Kali  gemischt,  bewirkt  es  sogleich  unter 
Wärmeentwicklung  die  Fällung  von  Chlorkalium  und  liefert  dann  bei 
der  Destillation  die  Flüssigkeit  C'H^CF  ohne  alle  Gasentwicklung. 
In  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  dem  Tageslichte  ausgesetzt, 
Verwandelt  es  sich  in  24  Stunden  in  Anderthalbchlorkohleustoff  und 
Salzsäure.  c^Hacp  -f  6Ci  =  c^cis  4-  3hci.  Leitet  man  durch  das  Oel 
C*H^CP  einen  Tag  lang  Chlorgas ,  so  verwandelt  es  sich  einem  gros- 
sen Theil  nach  in  die  Flüssigkeit  Cfl^cp.    Regnault. 

Ist  isomer  mit  dem  Trichlorvinafer ;  dieser  ist  vielleicht,  wie 
Malaguti  und  Laurent  vermuthen,  =  C^C13H,H2,  während  das  aus 
dem  Chlorvine  erhaltene  Oel  etwa  C'^H2CP,HCI  ist,  wie  dieses  Reg- 
nault annünmt;  oder  auch  C'^ClH^jCP. 


ß.     Chlorkern  C*C|2H2. 


Sogenanntes  Chlorformyl.    C^CFHs. 

Regnault  (1838).    Jnn.  Chim.  Phys.  69,  155;  auch  /.  pr.  Chem.  18,  80, 

Chlorure  de  Formyle,  Chlorethese  Laurent,  {Vinelt].  —  Weil  die  Ra- 
dicaltheorie  das  hypothetische  Radical  Formyl ,  C^H ,  annimmt ,  so  betraclitet 
sie  diese  Verbindung  als  2(C2HC1) ,  und  spielt  sie  damit  ohne  allen  Grund  aus 
der  Vinereihe  in  die  Formereihe  hinüber. 

Man  mischt  C'^H^CP  (iv,  888)  mit  weingeistigem  Kali,  destillirt 
bei  mit  Eis  umgebener  Vorlage ,  wäscht  das  Destillat  mit  wenig  kal- 
tem Wasser,  um  den  Weingeist  zu  entziehen,  und  rectificirt  es  über 
Chlorcaicium. 

Farblose  Flüssigkeit  von  1,250  spec.  Gew.  bei  15°;  siedet  zwi- 
schen 35  und  40° ;  Dampf  dichte  =  3,321 ;  riecht  knoblauchartig, 
dem  Chloracetyl,  C^H^Cl,  ähnlich. 


890  Vine;    Chlorkern  C*C1*H2. 


Rbgnaui-t 

Maafs 

Dichte 

4  C 

24 

24,79 

24,86 

C-Dampf    4 

1,6640 

2  H 

2 

2,07 

2,28 

H-Gas         2 

0,1386 

2  Cl 

70,8 

73,14 

72,92 

Cl-Gas        2 

4,9086 

C*C12H2      96,8  100,00  100,06  Dampf        2        6,7112 

1         3,3556 

Die  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Aufbewahren,  selbst  nach  dem 
Einschmelzen  in  ein  Glasrohr,  und  setzt  eine  weifse  nicht  krystalli- 
sche  Materie  ab,  welche  25,06  Proc.  C  und  2,32  H  hält,  also  eine 
isomere  Modification  ist.  —  Im  Lichte  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte 
Flasche  gegossen,  entflammt  sie  sich  unter  Absatz  von  Rufs.  Aber 
im  Schatten  in  das  Chlor  gegossen  und  12  Stunden  ins  Tageslicht 
gebracht,  gibt  sie  Krystalle  von  Anderthalbchlorkohlenstoff,  C^Cl»^, 
in  welche  sie  sich  dann  im  Sonnenlichte  vollständig  verwandelt.  Reg- 

NAULT.      C»C12H2  +  6C1  =  C*C16  +  2HC1. 

Richlorvinäther. 
/  C*H3C120  =  C^C12H2,H0  =  C^0C12H,H2  ? 

Malaguti    C1839>     Ann.  Chim.  Phys.  70,  338;    auch  Ann.  Pharm.  32,  15; 
auch  /.  pr.  Chem.  18,  27. 

Chloräther ,  tther  sulfurique  chlorure.  —  Schon  früher  von  BKRTHOii- 
liKT  und  Liebig  bemerkt;  vgl.  (IV,  537  bis  538),  wo  sich  zugleich  die  Bil- 
dung angegeben  findet 

Darstellung.  Man  leitet  im  Tageslichte ,  durch  Wasser  gewasche- 
nes, dann  über  Chlorcalcium  getrocknetes,  Chlorgas  in  sehr  reinen 
Vinäther,  den  man  im  Anfange  etwas  unter  0°  erhält.  Sobald  die 
Absorption  abnimmt,  entwickelt  sich  so  reichhch  salzsaures  Gas  mit 
Chlorvinaferdampf,  dass  die  Flüssigkeit  übersteigen  würde,  w^nn 
sie  nicht  erkältet  wäre.  Später  wird  die  Flüssigkeit  unter  fortwäh- 
rendem Durchleiten  von  Chlor  allmäUg  erwärmt,  zuletzt  bis  zu  90°. 
So  erhält  man  endlich  nach  40stündigem  Durchleiten  von  Chlor  eine 
gelbe  schwere  rauchende  Flüssigkeit,  deren  Siedpunct  über  100° 
liegt.  Man  befreit  sie  durch  Destillation  bei  100°  von  den  flüchti- 
geren Beimischungen,  erhitzt  sie  hierauf  behutsam  noch  etwas  über 
100°,  nimmt  sie  aber  sogleich  vom  Feuer,  sobald  sie  sich,  etwa 
zwischen  135  und  142°,  unter  Salzsäureeutwicklung  dunkler  färben 
will.  Die  so  zurückbleibende  saure,  schwach  rauchende  und  er- 
stickend riechende  Flüssigkeit  wird  so  lange  mit  erneuertem  Wasser 
gewaschen,  bis  sie  eine  gleichbleibende  Zusammensetzung  zeigt  (wo- 
bei sie  abnimmt,  neutral,  dicklicher,  specifisch  schwerer  und  ange- 
nehmer riechend  wird ) ,  dann  im  Yacuum  über  Vitriolöl  und  Kalk 
getrocknet,  und  in  Flaschen  vor  feuchter  Luft  bewahrt.  Ein  wenig 
Chloral  bleibt  beigemischt. 

Wasserhelles  Oel  von  1,5008  spec.  Gew.  Riecht  und  schmeckt 
nach  Fenchel.    Neutral.  malaguti 

4  C     24        22,68       22,49 

3  H      3         2,84       2,84 

2  Cl     70,8       66,92       67,50 

0 8 7S56 7,17 

C^HSCl^O    106,8      100,00      100,00 


Quadrichlorvinafer. 

Zersetzungen.  1.  Der  Bichlorvinäther  zersetzt  sich  noch  unter 
seinem  Si€;(lpuncte  unter  Bräunung  und  Entwidmung  von  salzsaurem 
Gas.  —  2.  Er  wird  durch  Yitriolöl  unter  Salzsäureentwicklung  in 
eine  schwarze  pechartige  Masse  verwandelt.  —  3.  Hindurchgeleite- 
tes Hydrothiongas  wirkt  unter  denselben  Umständen  bald  zersetzend , 
bald  nicht;  Avenn  es  einwirkt,  so  zeigt  sich  geringe  Temperatur- 
erhöhung und  Salzsäureentwicklung,  und  es  geht  ein  nicht  in  Was- 
ser lösliches  schweres  Oel  (Gemisch  von  Sulfovinäther ,  C'^H^S^O, 
und  Sulfochlorvinäther,  C'H^CISO,  bei  mehrtägigem  Stehen  krystal- 
lisirend)  und  eine  in  Wasser  lösliche,  sehr  übelriechende  Flüssigkeit 
über.  Das  Destillat  beträgt  wenig,  und  wird  durch  Erwärmen  des 
Rückstands  zwar  vermehrt,  doch  nicht  beträchtlich,  weil  der  Rück- 
stand bald  schwarz  und  zähe  wird,  cm^cr-o  +  hs  =  c+h^ciso  +  hci  , 
und  C*H3C120  +  2HS  =  c^flss^o  +  2HC1.  _  4.  Unter  Wasser  ver- 
schwindet der  Bichlorvinäther  allmälig ,  indem  sich  seine  Zersetzungs- 

producte    lösen.       [Wohl  als   Salz  -   und   Essigsäure :    C^H^CPO  +  3H0  = 

c*H^O*  +  2HC1.]  —  5.  Mit  einem  Strome  von  Ammoniakgas  behan- 
delt, erhitzt  sich  der  Bichlorvinäther  bis  zum  Kochen,  verdickt  und 
schwärzt  sich,  und  entwickelt  weifse  Nebel  nebst  einem  widrigen 
brenzlichen  Gerüche.  Ist  der  Bichlorvinäther  in  ganz  absolutem 
Weingeist  gelöst,  so  bewirkt  ganz  trocknes  Ammoniakgas  blofs  eine 
geringe  Färbung  ohne  weitere  Wirkung;  war  jedoch  das  Wasser 
nicht  völlig  ausgeschlossen,  so  scheidet- sich  Salmiak  aus,  und  die  Flüs- 
sigkeit hält  essigsaures  Ammoniak.  c*h3C120+3NH3-|-3HO  =  nh3,c*h*o» 
+  2NH^ci.  —  6.  Wässriges  Kali  wirkt  nicht  sogleich  ein ,  aber  wein- 
geistiges zersetzt  den  Bichlorvinäther  schnell  in  niederfallendes  Chlor- 
kalium  und  gelöst  bleibendes   essigsaures  Kali.     c*h3C1^0  +  3K0  = 

C'H3K0*  4-  2KC1.  —  Wegen  des  noch  beigemischten  Chlorais  entsteht  auch 
etuas  Chloroform ,  welches  als  Oel  niederfällt ,  wenn  man  zum  kalten  Ge- 
misch des  Bichlorvinäthers  mit  weingeistigem  Kali  Wasser  fügt;  dasselbe  ver- 
schwindet beim  Kochen,  sowohl  vor,  als  nach  dem  Wasserzusatz,  durch  Bil- 
dung von  Ameisensäure.  —  7.  Kalium  wirkt  auf  den  in  einer  Glocke 
über  Quecksilber  beftndlichen  Bichlorvinäther  in  der  Kälte  nicht  ein; 
aber  beim  Erwärmen  überzieht  es  sich  mit  Chlorkalium,  und  ent- 
Avickelt  ein  mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas,  welches  (aufser 
Sauerstoff)  C ,  H  und  Cl  im  Verhältnisse  von  44  :  5  :  65  hält ,  also 
vielleicht  C'^H^CIO  =  Ether  souschloriire  ist,  d.  h.  Bichlorvinäther 
—  1  Cl  [?].  Malaguti.  —  8.  Chlorgas,  im  Schatten  längere  Zeit 
selbst  bei  90  bis  95°  durch  den  Bichlorvinäther  geleitet,  verändert 
ihn  nicht.  Malaguti.  Im  Sonnenlichte  wirkt  das  Chlor  allerdings 
zersetzend,    und   verwandelt  ihn  in   Perchlorvinäther.      Regxallt. 

C^H^CFO  +  6C1  =  C+CPO  +  3HC1. 

Quadrichlorvinafer. 
C^H2CF  =  C*C12H2,C12  =  C^C1*,H2  ? 

Rkgnault   (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  71,  355;  auch  Ann.  Pharm.  33,  320; 
auch  J.  pr.  Chem.  19,  202. 

Dreifachchlorhaltiger  Chlorwasserstoffäther ,   ither  hydrochlorique  tri- 
ehlorure. 
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Bildet  sich   bei  weiterer  Einwirkung   des  Chlors   auf  Bi  -   oder 

Tri-Chlorvinafer  im  Lichte.      [Seiue  Scheidung  von  diesen  beruht  wohl  auf 
seinem  höheren  Siedpuncte.] 

Flüssigkeit,  von  1,530  spec.  Gew.  bei  17°;  siedet  bei  102°; 
Dampfdichte  =  5,799.  Gleicht  übrigens  dem  Bi-  und  Tri-Chlor- 
vinafer. —  Er  liefert,  mit  weingeistigem  Kali  erhitzt,  ein  wenig 
Chlorkalium.  —  Er  wird  beim  weiteren  Einwirken  von  Chlor  in  der 
Sonne  zu  C'^HCP,  dann  zu  C^Cl*^.    Regnault. 

Rkgnault                                  Maafs  Dichte 

4  C         24                   14,32                14,24                C-Dampf             4  1,6640 

2  H           2                     1,19                  1,24                H-Gas                   2  0,1386 

4  Cl      141,6 84,49 Cl-Gas 4  9,8172 

C*H2C1*    167,6  100,00  Afer-Dampf        2      11,6198 

1        5,8099 

Sogenanntes  Ueberchlorformyl. 
C'^H2Cr^  =  C'C12H2,C12  =  C''C13H,HC1? 

Laubknt    (1836).     Ann.  Chim.  Phys.  63,  377;    auch  Ann.  Pharm.  22,  292; 

auch  J.  pr.  Chern.  11 ,  232. 
Regnaui.t.    Ann.  Chim.  Phys.  69,  162;  auch  J.  pr.  Chem.  18,  80. 

Perchlorure  de  Formyle ,  Chlorure  de  Chlorethese  Laurent  ,  [_Ke- 
vinek^. 

1.  Man  leitet  durch  Chlorvine,  welches  sich  im  LiEBic'schen  Ku- 
gelapparat befindet,  langsam  gewaschenes  und  getrocknetes  Chlor- 
gas, wobei  die  Flüssigkeit  sich  gelb  färbt,  und  fortwährond  salzsau- 
res Gas  entwickelt.  Den  folgenden  Tag  leitet  man  seltner  Chlorgas 
hindurch ,  unter  einigem  Erwärmen ;  wenn  sich  am  dritten  Tage  Kry- 
stallblättchen ,  wohl  von  C^CP,  abzuscheiden  anfangen,  so  destillirt 
man  die  Flüssigkeit  einigemal  zur  Entfernung  von  freiem  Chlor  und 
Salzsäure,  und  unter  Beseitigung  des  ersten  und  letzten  Destillats, 
welches  etwas  krystallische  Materie  hält.  Laurent.  —  2.  Man  lei- 
tet durch  die  Flüssigkeit  C'fl^CP  einen  Tag  lang  Chlorgas,  destillirt 
die  Hälfte  über,  wobei  der  Siedpunct  von  112°  bis  auf  135°  steigt, 
lässt  auf  diese  flüchtigere  Hälfte  wiederum  Chlor  wirken,  vereinigt 
sie  dann  mit  der  zurückgebliebenen  fixeren  Hälfte,  und  destillirt, 
wobei  der  Siedpunct  von  120°  schnell  auf  135°  steigt,  dann  stetig 
wird  und  sich  erst  am  Ende  auf  140°  erhebt.  Die  bei  135°  über- 
gehende Verbindung  ist  rein  und  wird  besonders  aufgefangen.  Reg- 
nault.    C*H3C13  4-  2C1  =  C*H2C1^  +  HCl. 

Farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  von  eigenthümlich 
gewürzhaftem  Geruch.  Laurent.  Von  1,576  spec.  Gew.  bei  19°, 
135°  Siedpunct,  5,767  Dampfdichte  und  vom  Geruch  des  Chlorvine. 

BegNAULT.  Laurent  Rkgnault  Maafs  Dichte 

4  C             24  14,32          14,3        14,43  C-Dampf         4  1,6640 

2  H               2  1,19            1.3          1,23  H-Gas              2  0,1386 

4  CI          141,6  84,49          84,4        84,32  Cl-Gas             4  9,8172 

C*H2C1*        167,6         lÜÖ7üÖ        103,0        99,98       '       Oel-Dampf      2      11,6198 

1        5,8099 

Die  Verbindung  brennt  mit  grüner,  rufsender  Flamme.  Laurent. 
Sie  entwickelt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Stücken  von  Kalihydrat 
unter  heftiger  Einwirkung  und  Wärmeentwicklung  und  Bildung  Ton 
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Chlorkaliuin  ein  eigenthümliches ,  stark  riechendes  Oel,  wohl  C'*HCR 
Dasselbe  erhält  man,  wenn  man  die  Verbindung  mit  weingeistigem 
Kali  kocht,  dann  durch  Wasser  fällt.  Laurent.  Weingeistiges  Kali 
zersetzt  die  Verbindung  unter  Wärmeentwicklung  und  Fällung  von 
viel  Chlorkalium,  und  liefert  beim  Erhitzen  ein  weingeistiges  Destil- 
lat, aus  welchem  Wasser  ein  Oel,  ohne  Zweifel  C^HCF,  nieder- 
schlägt, Avelches  aber  schon  beim  Aufbewahren  allmälig,  und  beim 
Destilliren  sogleich  salzsaures  Gas  entwickelt,  und  daher  nicht  ge- 
nau analysirt  werden  kann.  Regnault.  —  Bei  längerem  Durchlei- 
ten von  Chlorgas  geht  die  Verbindung  in  C'Cl^  über,  besonders 
schnell  in  der  Sonne.    Regnallt. 

y.     Chlorkern   C^^CPH. 
Chloral.    C^CPHjOa. 

LiKBiG.    Jnn.  Pharm.  1 ,  189 ;  auch  Pogg.  24 ,  252. 
Dumas.    Jnn.  Chim.  Phys.  56,  123;  Ausz.  Pogg.  31,  657. 
Städelkk.    Ann.  Pharm.  61 ,  101. 

Chlorure  de  Chlorethise   lNevinik'\.    —    Von  Liebig  1832  entdeckt,    von 
Dumas  seiner  Zusammeusetzung  nach  genauer  erforscht. 

Bildung.    1.   Beim  Einwirken  des  trocknen  Chlors  auf  absoluten 

Weingeist  (IV,  559  bis  562).  Die  Annahme  von  Du.mas  (IV,  561  bis  562), 
dass  das  Chlor  zuerst  Essigvinester  bilde,  welcher  dann  durch  mehr  Chlor 
in  Chloral  verwandelt  werde ,  ist  nicht  gegründet;  denn  Essigvinester  gibt 
mit  Chlor  kein  Chloral;  auch  erzeugt  völlig  trocknes  Chlor  mit  absolutem 
Weingeist  keine  Essigsäure.  Das  Chlor  verwandelt  vielmehr  den  Weingeist 
durch  Entziehung  von  2  H  in  Aldehyd,  und  in  diesem  werden  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  3  H  durch  3  Cl  substituirt.  Aber  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser nimmt  das  Chlor  H  des  Wassers  auf,  und  trägt  dessen  0  auf  das  Aldehyd 
über,  wodurch  Essigsäure  gebildet  wird,  die  dann  mit  unzersetztem  Wein- 
geist Essigvinester  erzeugt.  Liebig  {Pogg.  40 ,  299).  —  2.  Beim  Ein- 
wirken des  Chlors  auf  Stärkmehl,  Krümelzucker  oder  gemeinen 
Zucker.     Städeler. 

Darstellung.  1.  3fan  leitet  so  lange  trocknes  Chlorgas  durch 
absoluten  Weingeist ,  den  man  anfangs  kühl  erhält  und  später  im- 
mer stärker  erwärmt,  bis  sich  keine  Salzsäure  mehr  erzeugt,  ent- 
zieht dem  hierdurch  erzeugten  Chloralhydrat  durch  Schütteln  mit 
Vitriolöl  (oder  durch  Destillation  über  Vitriolöl,  Dumas)  das  Wasser 
nebst  wenig  Weingeist ,  und  rectificirt  es  nach  dem  Decanthiren  über 

Kalk.  Liebig.  —  Das  Chlorgas  wird  fortwährend  aus  einer  grofsen  Re- 
torte oder  einem  Kolbefi  entwickelt,  durch  ein  Chlorcaiciumrohr  geleitet,  um 
es  zu  trocknen,  hierauf  In  eine  Schenkelröhre,  deren  Schenkel  kurz  und 
zwar  mit  einander  parallel ,  aber  gegen  den  mittleren  Theil  etwas  schief  ge- 
richtet sind,  und  deren  nach  unten  gekehrter  mittlerer  Theil,  der  den  Wein- 
geist hält,  weit  und  lang  und  etwas  schief  gesteHt  ist,  so  dass  das  in  den 
tiefsten  Theil  desselben  gelangende  Chlorgas  genöthigt  ist,  in  Blasen  die 
schiefe  Weingeistsäule  zu  durchströmen;  von  da  aus  gelangt  das  nicht  absor- 
birte  Chlorgas  nebst  salzsaurem  Gas  und  Chlorvinaferdampf  in  2  Woulfe'sche  Fla- 
schen, und  von  da  in  die  freie  Luft,  auf  eine  Weise,  dass  der  Arbeiter  nicht 
dadurch  belästigt  wird.  Anfangs  wird  der  Weingeist  durch  Aufgiefsen  von 
kaltem  Wasser  abgekühlt,  um  Entzündung  und  Absatz  von  Rufs  zu  verhüten, 
später,   wenn  die  Absorption   des  Chlors  nachlässt   und  sich   die  Flüssigkeit 
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gelb  färbt,  immer  starker  erhitzt,  zuletzt  beinahe  bis  zum  Sieden.  Für  8  Un- 
zen Weingeist  ist  13tägiges  Durclileiten  von  Chlorgas  nöthig,  wobei  gegen 
20  Pfund  Chlormischung  Terbraucht  werden.  Der  Weingeist  wird  hierbei  im- 
mer diclilicher,  erhält  einen  höheren  Siedpunct,  und  verwandelt  sich  endlich 
in  einen  schweren  Syrup ,  welcher  bei  mehrtägigem  Hinstellen  gänzlich  zu 
einer  weifsen,  weichen  Krystallinasse  erstarrt,  aus  Chloralhydrat  nebst  wenig 
Salzsäure  und  unzersetzt  gebliebenem  Weingeist  bestehend.  Rohes  Chloral- 
hydrat. Wenn  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  der  4fachen  Menge  Vitriolöl 
in  einer  Proberöhre  zusamniengeschüttelt  und  hingestellt ,  nicht  in  einigen 
Stunden  eine  feste  Schicht  ^von  unlöslichem  Chloral)  über  dem  Vitriolöl  bil- 
det, so  ist  noch  längere  Zeit  Chlor  hindurchzuleiten.  Mau  erwärmt  die  er- 
starrte Krystallniasse  bis  zum  Schmelzen ,  schüttelt  sie  mit  dem  4-  bis  6-fachen 
Volum  Vitriolöl  heftig  zusaiimien ,  wobei  sich  weder  Erhitzung,  noch  Schwär- 
zung zeigt,  wartet,  bis  sich  das  entwässerte  Chloral  über  das  Vitriolöl  erho- 
ben hat ,  was  durch  gelinde  Wärme  beschleunigt  wird ,  und  decanthirt  so- 
gleich mittelst  des  Stechhebers  die  wasserhelle  Chloralschicht.  Besonders, 
wenn  das  Vitriolöl  etwas  mehr  als  1  At.  Wasser  hält,  muss  man  schnell  de- 
canthiren ,  bevor  das  Chloral  durch  dasselbe  in  unlösliches  Chloral  verwandelt 
wird.  Endlich  wird  das  Chloral,  zur  Entfernung  der  Salzsäure,  über  gelösch- 
ten und  wieder  geglühten  Kalk  abdestillirt,  mit  der  Vorsicht,  dass  aller  Kalk 
unter  der  Flüssigkeit  bleibt,  weil  er  sonst  den  Dampf  unter  Erglühen  zersetzt. 
So  erhält  man  es  ziemlich  rein,  doch  hält  es  noch  Spuren  von  Wasser  und 
Weingeist,  die  sich  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Vitriolöl  entfernen  las- 
sen, worauf  man  es  jedesmal  wieder  über  Kalk  zu  rectificiren  hat.  Alle  Ope- 
rationen sind  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  vorzunehmen.  Liebig.  —  Man 
bringt  in  einen  Kolben  von  15  bis  20  Liter  Inhalt  sogleich  die  für  den  gan- 
zen Process  nöthige  Menge  von  Kochsalz  und  Braunstein ,  und  giefst  die 
Schwefelsäure  durch  eine  S-Röhre  nur  allmälig  hinzu.  Man  lässt  das  Chlor- 
gas mittelst  Schenkelrühren  zuerst  in  eine  leere  Woulfe'sche  Flasche  treten, 
worin  sie  das  meiste  Wasser  absetzt,  hierauf  in  eine  mit  Chlorcalciumstücken 
gefüllte  Flasche ,  hierauf  wieder  in  eine  leere  ,  damit  bei  etAvaigem  Zurück- 
steigen der  Flüssigkeit  nichts  verdorben  werde,  und  endlich  bis  auf  den  Bo- 
den des  den  Weingeist  haltenden  Kolbens ,  von  welchem  aus  das  saure  Gas- 
genienge  durch  ein  langes  Rohr  in  den  Schornstein  geleitet  wird.  Wenn  sich 
der  Weingeist  gelb  färbt,  erwännt  man  ihn  gelinde,  und  steigt  von  jetzt  an 
mit  der  Erwärmung,  bei  rasch  durchströmende«!  Chlorgas,  bis  dieses  auf  die 
fast  kochende  Flüssigkeit  nicht  mehr  einwirkt.  Bei  diesem  Verfahren  reichen 
für  200  Gramm  Weingeist  12  Stunden  '.\rbeit  hin ,  und  für  600  Gramm  höch- 
stens 3  Tage.  250  Gramm  Weingeist  brauchen  wenigstens  1200  Liter  Chlor- 
gas und  entwickeln  gegen  1500  Liter  salzsaures  Gas.  —  Das  so  erhaltene 
rohe  Chloralhydrat  mengt  man  mit  dem  doppelten  Volum  Vitriolöl  und  destil- 
llrt  sogleich,  was  schon  bei  mäfsiger  Wärme  leicht  von  statten  geht,  da  sich 
das  Chloral  über  das  Vitriolöl  erhebt ;  doch  ist  die  Destillation  zu  unterbre- 
chen ,  bevor  alles  Chloral  übergegangen  ist.  Indem  man  das  Destillat  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  so  lange  kocht,  bis  sein  Siedpunct  auf  94  bis  95° 
gestiegen  ist,  befreit  man  es  von  Salzsäui:e ,  Aether  und  vielleicht  auch  Wein- 
geist. Der  Rückstand  wird  dann  nochmals  wie  oben  über  Vitriolöl  destillirt , 
und  das  Destillat  wieder  gekoclit.  Endlich  wird  es  mit  nicht  zu  viel  gelösch- 
tem ,  dann  gebranntem  Kalk  in  einem  Bade  von  gesättigter  Kochsalzlösung 
rectificirt,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  Kalk  von  der  Flüssigkeit  bedeckt 
bleibt,  um  die  Entzündung  zu  verhüten;  hierbei  bleibt  aufser  der  Salzsäure 
auch  Chloralhjdrat  zurück,  da  es  weniger  flüchtig  ist,  und  das  Destillat  ist 
reines  Chloral.     Dumas. 

Man  kann  auch  Chloralhydrat  erhalten  durch  Destillation  von  absolutem 
Weingeist,  der  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt  wurde,  mit  überschüssigem 
Braunstein  und  concentrirter  Salzsäure ,  oder  auch  von  3  Th.  absolutem  Wein- 
geist mit  64  Th.  Vitriolöl ,  32  Kochsalz  und  24  Braunstein ,  doch  scheint  die- 
ses Verfahren  keine  Vorzüge  zu  haben.     Gm. 

2.   Man   destillirt  Stärkniehl   oder   Zucker    mit   Salzsäure   und 
Braunstein,  und  reinigt  das  hierbei  übergegangene  Chloral.  Städeler. 


Chloral.  895 

Man  fügt  zu  7  Th.  käuflicher  Salzsäure ,  die  möglichst  frei  von  schwefliger 
Säure  ist ,  1  Th.  Stärkmehl  (Krümelzucker  oder  gemeinen  Zucker)  ,  setzt  ein 
gleiches  Maafs  Wasser  hinzu,  erwärmt  gelinde,  bis  der  (bei  Anwendung  von 
Stärkmehl)  gebildete  Kleister  flüssig  geworden  ist,  bringt  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  mit  3  Th.  Braunstein  und  wenig  Kochsalz  (um  die  aus  der 
schwefligen  Säure  der  käuflichen  Salzsäure  entstehende  Schwefelsäure  zu  bin- 
den) in  einen  geräumigen  Destillirkolben ,  erhitzt  diesen  möglichst  schnell  bis 
zum  Sieden ,  und  entfernt  hierauf  sogleich  alles  Feuer.  Die  Masse  bläht  sich 
unter  reichlicher  Kohlensäureentwicklung  stark  auf,  und  siedet  einige  Zeit 
von  selbst  fort.  Sobald  das  Sieden  nachlässt,  unterhält  man  es  fortwährend 
durch  frisches  Feuer,  und  sammelt  das  Destillat,  so  lange  sich  dieses  mit 
ziemlich  starker  Kalilauge  trübt  (durch  Abscheidung  von  Chloroform  aus  dem 
Chloral)  ;  hierauf  bringt  man  noch  wiederholt  Salzsäure  in  kleinen  Autheilen 
in  den  Kolben,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  nach  Chloral  riecht,  und  sich 
nicht  mehr  mit  Kali  trübt.  Man  befreit  das  wässrige  Destillat  sorgfältig  von 
den,  im  Anfange  der  Destillation  erzeugten  farblosen  Oeltropfen ,  welche 
schwerer  als  Wasser  sind ,  und  nach  Chloroform  riechen  ,  sättigt  es  mit  Koch- 
salz, um  seinen  Siedpunct  zu  erhöhen,  und  Wasser  zurückzuhalten,  destil- 
lirt,  befreit  das  hierbei  erhaltene  Destillat  von  einem  schwefelgelben,  sehr 
scharf  riechenden  Oele ,  destillirt  es  noch  einigemal  mit  Kochsalz ,  unter  Ent- 
fernung der  Oeltropfen ,  um  möglichst  concentrirtes  wässriges  Chloral  ,  mög- 
lichst frei  von  dem  gelben  Oele,  welches  die  Reinigung  des  Clilorals  sehr  er- 
schwert und  dadurch  Verlust  herbeiführt ,  zu  erhalten.  Dies  Oel  wird  schnel- 
ler entfernt,  wenn  man  das  Destillat  vor  jedesmaliger  neuer  Destillation  mit 
Kreidepulver  übersättigt ,  welches  während  des  Kochens  einen  Theil  des  Oels, 
aber  nicht  das  Chloral  zersetzt.  Immer  aber  bleibt  die  concentrirte  Chloral- 
lösung  wegen  eines  Rückhalts  an  Oel  gelblich,  und  trübt  sich  mit  wenig 
Wasser,  klärt  sich  aber  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser,  oder  beim  Erwärmen. 
Man  übersättigt  sie  mit  trocknem  Chlorcalcium ,  und  destillirt  sie  im  Oelbade 
bei  120°,  wobei  das  Chloralhydrat  als  eine  farblose  Flüssigkeit  übergeht,  die 
bald  erstarrt ,  und  daher  den  Retorsenhals  verstopfen  kann ,  falls  er  nicht 
warm  gehalten  wird.  Bei  Fortsetzung  der  Destillation  kommt  gelbliches  oder 
bräunliches  Chloralhydrat,  wegen  des  Gehalts  an  einem  besonderu  Oele,  wel- 
ches gleichzeitig  mit  Wasser  in  Oeltropfen  übergeht.  Das  erhaltene  Chloral- 
hydrat, mit  dem  4fachen  Maafse  Vitriolöl  gemengt  und  gelinde  erwärmt, 
scheidet  das  Chloral  als  eine  farblose  Schicht  nach  oben  aus ,  während  das 
Vitriolöl  das  dem  Cliloral  beigemischt  gewesene  Oel  unter  Wärme  -  und  Salz- 
säure-Entwicklung zerstört  und  sich  dadurch  schwärzt.  Die  durch  den  Stech- 
heber abgehobene  Chloralschicht  hält  nur  noch  etwas  Salzsäure  beigemischt, 
daher  sie  einige  Zeit  für  sich  gekocht ,  dann  über  wenig  Vitriolöl  und  endlich 
über  Kalk  rectificirt  wird.     Städklkr. 

Eigenschaften.  Farbloses  dünnes  Oel,  fettig  anzufühlen;  macht 
auf  Papier  Fettflecken,  die  bald  verschwinden.  Liebig.  Spec.  Gew, 
=  1,502  bei  1S°:  siedet  bei  94,4°  und  lässt  sich  unzersetzt  destil- 
liren.  Liebig.  Dampfdichte  =  5,13.  Dumas.  Riecht  eigenthümlich 
durchdringend ,  und  reizt  die  Augen  stark  zum  Thränen ;  schmeckt 
fettig  und  schwach  schrumpfend.  Liebig.  Wirkt  sehr  scharf  auf 
die  Haut,  besonders  wenn  sie  von  seinem  kochenden  Dampfe  berührt 
wird.  Dumas.  Reagirt,  auch  in  Wasser  gelöst,  nicht  sauer,  und 
fällt  nicht  die  Silberlösung.    Liebig. 


Dumas 

Liebig 

Maafs 

Dichte 

4  C 

24 

16,30 

16,62 

18,10 

C-Dampf 

4 

1,6640 

H 

1 

0,68 

0,78 

H-Gas 

1 

0,0693 

3  Gl 

106,2 

72,15 

71,60 

70,24 

Cl-Gas 

3 

7,3629 

2  0 

16 

10,87 

11,00 

11,66 

O-Gas 

1 

1,1093 

C»HC1302     147,2       100,00      100,00      100,00  Chloral-Dampf    2      10,2055 

1         5,1027 
Aldehyd,  in  weichem  3  II  durch  3  Cl  vertreten  sind. 
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Zersetzungen.  1.  Das  Chloral  ist  unter  gewissen  Umständen  ge- 
neigt, in  die  isomere  Modificalion  des  unlöslichen  Chlorais  überzu- 
gehen. Nicht  ganz  reines  Chloral  trübt  sich  in  verschlossenen  Ge- 
fäfsen  in  einigen  Tagen,  und  setzt  weifse  Flocken  des  unlöslichen 
Chlorais  ab.  Liebig.  Auch  ganz  reines  Chloral  zeigt  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  allniälig  diese  Umwandlung.  Regnallt.  Ver- 
setzt man  Chloral  mit  weniger  Wasser ,  als  zur  Bildung  des  krystal- 
lischen  Hydrats  nöthig  ist,  so  erstarrt  nach  einigen  Tagen  ein  Theil 
zu  einer  weifsen  Masse  von  unlöslichem  Chloral.  Liebig.  Mischt 
man  Chloral,  welches  nicht  ganz  frisch  bereitet,  sondern  schon  ei- 
nige Tage  alt  ist,  mit  so  viel  Wasser,  dass  es  zu  Chloralhydrat  er- 
starrt, und  lässt  dieses  einige  Zeit  stehen,  so  lösen  sich  bei  weite- 
rem Wasserzusatz  die  Krystalle  des  Hydrats  nicht  mehr  auf,  son- 
dern verwandeln  sich  in  weifse  unlösliche  Flocken.  Liebig.  —  Bei 
längerem  Zusammenstellen  von  Chloral  mit  Vitriolöl,  welches  etwas 
mehr  als  1  At.  Wasser  hält,  wird  das  Chloral  in  den  unlöslichen 
Zustand  übergeführt.  Eben  so  gesteht  das  Gemisch  des  rohen  Chlo- 
ralhydrats  (iv,  894)  mit  Vilriolöl,  wenn  man  es  einige  Stunden  im 
Verschlossenen  oder  an  der  Luft  hinstellt.  Liebig.  —  Auch  geht 
reines  Chloral,  mit  dem  6fachen  Maafse  Vitriolöl  hingestellt,  über 
Nacht  in  eine  weifse  Masse  von  unlöslichem  Chloral  über.   Dumas. 

Chlor  ist  selbst  in  der  Siedhitze  des  Chlorals  und  im  Sonneulichte  ohne 
aUe  zersetzende  Wirkung.    Dumas. 

2.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Chloral,  bei  zuletzt 
angebrachter  Erhitzung,  in  Trichloressigsäure,  C'CFHO''^;  eben  so 
ein  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure.    Kolbe  (^Ann.  Pharm. 

54,  184).  Nach  Dumas  wirkt,  selbst  heifse  ,  gewöhnliche  Salpetersäure  nicht 
auf  das  Chloral. 

3.  Ueber  Vitriolöl  lässt  sich  das  Chloral  gröfstentheils  unzersetzt 
abdestilliren ;  nur  zuletzt  zeigt  die  EntAvicklung  von  Salzsäure  und 
die  Schwärzung  des  Vitriolöis  einige  Zersetzung  an.  Liebig.  — 
Das  Chloralhydrat,  nicht  das  trockne  Chloral,  mit  Vitriolöl  erhitzt, 
lässt  einen  Theil  des  Chlorals  in  entwässertem  Zustande  übergehen, 
und  verwandelt  den  andern  unter  Entwicklung  von  Salzsäure,  schwef- 
liger Säure  und  >venig  Kohlensäure  in  Chloralid  (iv,  899).   Städeler. 

Um  daher  in  einer  Flüssigkeit  Chloral  zu  entdecken ,  concentrire  man  sie 
durch  Destillationen  über  Chlorcalcium ,  erhitze  sie  mit  dem  6fachen  Maafse 
Vitriolöl  einige  Zeit  auf  125",  verdünne  nach  dem  Erkalten  mit  der  öfachen 
Wassermenge,  wobei  sich  ein  Gemenge  von  Chloralid  und  kohligen  Theilen 
ausscheidet ,  und  ziehe  dieses  nach  dem  Waschen  und  Auspressen  zwischen 
Papier  mit  Aether  aus ,  welcher  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Chloralid 
gibt,  die  sich  durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  und  Umkrystallisiren  aus  Aether 
noch  weiter  reinigen  und  als  solche  erkennen  lassen.    Städelkr. 

4.  Wasserfreie  Metalloxyde,  wie  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Ku- 
pferoxyd, Quecksilberoxyd  oder  Braunstein,  wirken  nicht  auf  das 
Chloral,  wenn  man  es  darüber  destillirt.  Sind  jedoch  der  Baryt, 
Strontian  oder  Kalk  nicht  ganz  vom  Chloral  bedeckt,  oder  erhitzt 
man  sie  im  Chloraldampf  blofs  auf  100°,  ^o  werden  sie  glühend 
und  verwandeln  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxydgas  in,  mit 
feiner  Kohle  gemengtes,  Chlormetall.  Liebig.  Es  entwickelt  sich  dabei 
ein  gelbliches  Oel ,  und  dem  Chlormetall  ist  eine  braune  Substanz  beigemengt. 
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Dumas.  —  5.  Wasserhaltende  oder  in  Wasser  gelöste  Alkalien  zer- 
setzen das  Chloral  schon  bei  Mittelwärme  mit  Leichtigkeit  und  un- 
ter Wärmeentwicklung  in  Chloroform,  welches  als  ein  Oel  nieder- 
fällt, ameisensaures  Alkali  und  Chlormetall.  Liebig.  Zuerst  entsteht 
ameisensaures  Alkali  und  Chloroform,  und  von  diesem  zersetz*^  sich 
ehi  Theil   weiter  in   ameisensaures  Alkali   und  Chlormetall.     Dumas. 

C^HC1302  +  HO,KO  =  C-'HKO+  +  C2HC13}  und  C2HCI3  +  4K0  =  C2HK0» 
+  3KC1. 

6.  Der  Dampf  des  Chlorais,  über  glühendes  Eisen  geleitet,  lie- 
fert mit  Kohle  bedecktes  Chloreisen  und  Kohlenoxydgas.  Liebig.  — 
7.  Kalium  entwickelt  mit  Chloral  Wasserstoffgas,  und  erzeugt  einen 
harzähnlichen  Körper,  welchem  Wasser  Chlorkaliuni ' und  Kali  ent- 
zieht.    Löwig  {Pogg.  43,  624). 

Verbindungen.  Mit  Wasser.  a.  CliloruUiy drill .  Das  Chloral 
verbindet  sich  beim  Schütteln  sogleich  und  unter  Wärmeentwicklung 
mit  wenig  Wasser,  und  erstarrt  einige  Augenblicke  darauf  zu  einer 
weifsen  undurchsichtigen  Krystallmasse.  Einige  Tropfen  Chloral,  in  einem 
(iefäfse  verbreitet,  dessen  Luft  nicht  ganz  trocken  ist,  überziehen 
es  bald  mit  vielen  sternförmigen  Krystallisationen  des  Hydrats.  Lie- 
big. Die  sich  unter  Wärmeentwicklung  bildende  Mischung  von  glei- 
chen Maafsen  Chloral  und  Wasser,  im  Vacuum  oder  an  der  Luft 
abgedampft,  liefert  rhombische  Blätter  von  Hydrat,  welche  bei  län- 
gerem Stehen  an  der  Luft  verdunsten;  die  Dichte  des  Chloralhy- 
dratdampfs  beträgt  2,76.    Dimas. 

Dumas 

4  C  24  i4,53         14,51 

3  H  3  1,82  1,79^ 

3  CI         106,2        64,28        63,12 

4  0  32  19,37        20,58 

C*HCi302+2Aq     165,2      100,00      100,00  Chloral-Dampf    4      11,4534 

1        2,8633 

b.  Wässriges  Chloral.  Das  Chloral  löst  sich  leicht  und  reich- 
lich in  Wasser.  Das  Hydrat  verwandelt  sich  mit  wenig  Wasser  so- 
gleich in  ölartige  Tropfen  ,  die  sich  beim  Erhitzen  lösen.  Die  Lö- 
sung riecht  nach  Chloral  und  zeigt  keinen  besondern  Geschmack. 
Da  sie  das  Quecksilberoxyd  beim  Kochen  nicht  reducirt,  so  hält  sie 
das  Chloral  in  unzersetztem  Zustande.    Liebig. 

Das  Chloral  löst  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  Phosphor , 
Schtceßl,  lod  (dieses  mit  Purpurfarbe)  und  Brom.  Liebig.  —  Das 
Chloral  absorbirt  etwas  Chlorgas  mit  gelber  Färbung.    Dumas. 

Unlösliches  Chloral. 

s.  Literatur  des  Chlorals. 

Chloral  insoluble.  —    Von  Liebig  entdeckt. 

Bildung  (IV,  893).  —  Nach  Städkler  gehört  hierher  blofs  das  aus 
dem  löslichen  Chloral  für  sich  oder  bei  Einwirkung  von  Wasser  entstehende 
unlösliche  Product,  während  das  aus  Chloral  und  Schwefelsäure  erhaltene  Pro- 
duct  ein  Gemenge  von  Cliloralid  und  unlösüchem  Chloral  ist.  Aber  zur  Bil- 
dung des  Chloralids  scheint  Erhitzung  nöthig  zu  sein;  Liebig  und  Dumas 
Cmc/i»,  Chemie.   B.  IV.     Org.  Chem.  L  57 


Maafs 

Dichte 

C-Dampf 

4 

1,6640 

H-jGas 

3 

0,2079 

Cl-Gas 

3 

7,3629 

0-Gas 

2 

2,2186 
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verfuhren  bei  Mlttelwärme.  Die  Unschmelzbarkeit  der  von  Diesen  erhaltenen 
Producte  und  deren  Unlöslichkeit  in  Weingeist  und  Aether  sprechen  gegen 
Städelkr's  Verinuthung. 

Darstellung.  1.  Man  überlässt  nach  Dumas  bereitetes  reines  Chlo- 
ral  in  einer  verschlossenen  Flasche  sich  selbst,  bis  es  sich  in  eine 
weifse  amorphe  porcellanarüge,  nicht  in  Wasser  lösliche  Masse  ver- 
wandelt hat.  RegnAULT  (^Ann.  Chim.  Phys.  71,  409;  auch  Ann.  Pharm. 
34,  36;  auch  J.  pr.  chem.  19,  280).  Die  geringe  Menge  von  übrig  ge- 
bliebener Flüssigkeit  verhält  sich  wie  lösliches  Chloral.  —  2.  Man 
mischt  Chloral  mit  einer  zur  Büdung  des  Hydrats  ungenügenden  Was- 
sermenge. Liebig.  —  a.  Man  befreit  die  erstarrte  .Masse  durch  wie- 
derholtes Aufgiefsen  und  Abgiefsen  von  Wasser  bis  zum  Aufhören 
der  sauren  Reaction  von  allem  löshchen  Chloral,  und  trocknet  sie 
über  Chlorcalcium.  Städeler.  —  ö.  Man  erhitzt  die  Masse  a  noch 
kürzere  Zeit  auf  100  bis  120°  zur  Verflüchtigung  des  Chloralhydrats. 
Städeler.  —  3.  Das  rohe  Chloralhydrat  (iv,  894),  mit  der  4fachen 
Menge  von  Yitriolöl  gemengt  und  einige  Stunden  offen  oder  ver- 
schlossen hingestellt,  erstarrt  zu  einer  porcellanartigen  Masse,  wel- 
che durch  Waschen  mit  heifsem  Wasser  vom  unveränderten  Chloral 
und  von  der  Schwefelsäure  befreit  Avird.    Liebig.     Auch  bei  noch  so 

langem  Waschen  reagirt  das  Ablaufende  sauer,   vielleicht  in  Folge  einer  all- 

mäiigen  Zersetzung.  Liebig.  —  4.  Chloral  erstarrt  mit  der  6fachen 
Menge  Yitriolöl  über  Nacht  zu  einer  weifsen  undurchsichtigen  Masse , 
welche  nach  einigen  Tagen  in  Wasser  vertheilt,  zerrieben,  aufs  Fil- 
ter gebracht,  mit  kochendem  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 
wird.    Dumas. 

Eigenschaften.  Das  unlöshche  Chloral  3)  ist  ein  schneeweifses 
Pulver,  welches  sich  langsam  au  der  Luft  verflüchtigt,  mit  schwa- 
chem eigenthümlich  ätherischen  Gerüche,  Liebig;  4)  verdunstet  lang- 
sam im  Vacuum,  Dumas. 


4  C  24  16,30 

H          1  0,68 

3  Cl  106,2  72,15 

2  0  16  10,87 

C^iäcPO^  147,2  100,00"  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 
Also  isomer  mit  löslichem  Chloral,  Die  Analysen  von  Liebig  und  Dumas 
deuten  zwar  darauf  hin,  dass  Ihrem  Producte  Chloralid  beigemengt  war;  aber 
die  von  Denselben  beobachtete  Unlöslichkeit  in  Weingeist  und  Aether  spricht 
wieder  dagegen. 

Zersetzungen.  1.  Bei  der  Destillation  des  unlöslichen  Chlorals  3) 
erhält  man  ein  dickflüssiges,  dem  löslichen  Chloral  ähnliches  Pro- 
duct,  welches  nach  einiger  Zeit  wieder  erstarrt.  Liebig.  Das  unlös- 
liche Chloral  4) ,  bis  zu  150  und  selbst  bis  zu  200°  erhitzt,  schmilzt 
nicht,  sondern  liefert,  eine  Spur  Kohle  lassend,  ein  sehr  flüchtiges 
Destillat,  welches  wie  ChlQrhydrat  krystallisirt.  Dumas.  Das  unlös- 
liche Chloral  1),  in  einem  Oelbade  auf  200  bis  250°  erhitzt,  de- 
stillirt  als  völlig  reines  lösliches  Chloral  über.  Reg\ault.  3)  lässt 
sich,  gehörig  getrocknet,  durch  Destillation  bei  180°  ohne  allen  Ver- 
lust in  lösUches  Chloral  überführen.  Kolbe  Qjnn.  Pharm,  54 ,  183).  — 


Regnault 

Städei 

,ER 

Liebig 

Dumas 

1) 

2,  a) 

2,  b) 

3) 

4) 

16,27 

16,55 

16,33 

17,64 

17,76 

0,98 

0,98 

0,89 

1,17 

1,14 

70,90 

71,54 

71,54 

67,10 

67,74 

11,85 

10,93 

11,24 

14,09 

13,36 

Chloralid.  S99 

2.  Das  unlösliche  Chloral  3)  wird  durch  Salpetersäure  langsam  und 
unter  Aufbrausen  zersetzt,  Liebig;  es  wird  wie  das  lösliche  durch 
rauchende    Salpetersäure    in   Chloressigsäure    verwandelt,     Kolbe. 

Dagegen  wird  es  durch  ein  Gemisch  von  chlorsaurem  KaU  und  Salzsäure  nicht 

augegriffen.  Koi,bk.  _  3.  Beim  Destilliren  mit  Vitriolöl  geht  der 
gröfste  Theil  von  3)  als  wasserhelles  lösliches  Chloral  über,  welches 
aber  nach  einigen  Stunden  bis  Tagen  wieder  zu  einer  Aveifsen  Masse 
erstarrt ;  doch  geht  auch  Salzsäure  über ,  und  der  Rückstand  schwärzt 
sich.  Liebig.  —  4.  In  wässrigen  AlkaUen  löst  sich  3) ,  und  zersetzt 
sich  völlig  unter  Bildung  von  ameisensaurem  Alkali  und  Chloroform; 
von  letzterem  erhält  man  um  so  weniger,  je  concentrh*ter  das  Al- 
kali. Beim  Schmelzen  von  3)  mit  Kalihydrat  entsteht  kein  oder 
sehr  wenig  Chloroform,  und  dagegen,  falls  dieses  ganz  fehlt,  ein 
sich  in  Alkali  mit  bräunlicher  Farbe  lösender  Körper.  Liebig.  4)  ver- 
hält sich  gegen  wässrige  Alkalien,  wie  lösliches  Chloral.    Dumas. 

Das  unlösliche  Chloral  3)  und  4)  löst  sich  nicht  in  kaltem  und 
höchst  wenig  in  kochendem  Wasser.  Liebig  ,  Dlmas.   —    Es  löst  sich 

selbst  beim  Sieden  nicht  in  Weingeist  und  Aether.    Libbig,  Dumas. 

Anhang  zum  Chloral. 

Chloralid. 

Städklkb  (1847).    Ann.  Pharm.  61 ,  104. 

Bildung.  Das  Chloralhydrat  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Vitriolöl ;  die  Lö- 
sung entwickelt  bei  längerem  gelinden  Erwärmen ,  neben  unzersetzter  Salz- 
säure,  schweflige  Säure  und  wenig  Kohlensäure,  und  bedeckt  sich,  ohne  sich 
zu  schwärzen ,  mit  weifsem  krystaUischen  Chloralid ,  und  scheidet  dasselbe 
auch,  wenn  die  Salzsäureeutwickiung  allmülig  nachlässt,  in  zarten  glänzen- 
den Nadeln  aus;  dem  Chloralid  ist  eine  Spur  eines  öligen  Products  beigemengt. 
—  Städelkr,  welcher  die  Formel  des  Chloralids  =  C'^H^CIGO^  setzt,  und 
die  Bildung  des  Oels  für  unwesentlich  l«ält,  gibt  die  Gleichung:  4C*HC1302 
+  4H0  =  C'OH2C1GOG  +  6HC1  +  6C0.  Zwar  hatte  Er  kein  Kohlenoxydgas 
bemerkt,  doch  vermuthet  Er,  dasselbe  sei  durch  die  Schwefelsäure  in  schwef- 
lige Säure  und  Kohlensäure  verwandelt  worden  [aber  von  der  Kohlensäure  er- 
hielt Er  nur  wenig].  —  [Zielit  man  die  Formel  C-II^CISOS  für  das  ChloraUd 
vor,  so  ist  die  Gleichung:  2C''HC1302  +  HO  =  Cf^H^CPOs  +  HCl.]  —  Was- 
ser scheint  zur  Bildung  des  Chloralids  uöthig  zu  sein ,  denn  wasserfreies  Chlo- 
ral lässt  sich  über  wenig  Vitriolöl  unzersetzt  überdestilliren ,  ohne  dass  Clüor- 
alid  zurückbleibt.    Städelkr. 

Darstellung.  Man  erwärmt  1  Maafs  Chloralhydrat  mit  4  bis  5  Maafs  rei- 
nem Vitriolöl  unter  mehrmaligem  tüchtigen  Schütteln  in  einer  Retorte  zuerst 
geUnde,  dann  in  einem  Oelbade  bis  auf  12ü  bis  130°,  so  lange  Chloral 
übergeht,  giefst  dieses  nach  der  Verwandlung  in  Hydrat  durch  Zusatz  von 
wenig  Wasser  zu  dem  erkalteten  Rückstande  zurück,  destillirt  wieder  bei  120 
bis  130',  verwandelt  das  destillirte  Chloral  wieder  in  Hydrat,  giefst  wieder 
zurück  u.  s.  f.,  bis  die  Gasentwicklung  fast  aufhört,  und  kein  Chloral  mehr 
übergeht ,  sondern ,  in  Chloralid  verwandelt ,  auf  dem  Vitriolöl  als  wasserhelle 
Schicht  schwimmt,  welche  noch  über  100"^  zu  einer  schneeweifsen  Krystall- 
masse  erstarrt.  Nach  dem  Erkalten  giefst  man  den  Inhalt  der  Retorte  auf 
einen  mit  Amianth  lose  verstopften  Trichter,  bietet  das  darauf  gebliebene 
Chloralid  einige  Zeit  der  Luft  dar,  damit  das  anhängende  Vitriolöl ,  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  laugsam  verdünnt,  besser  ablaufe,  worauf  man,  ohne 
dass  noch  Erhitzung  zu  befürchten  wäre,  mit  Wasser  auswaschen  kann,  bii 
dieses  nicht  mehr  Lackmus  röthet.    Hierauf  presst  man  die  Krystalle  zwischen 
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Papier  aus,  löst  sie  In  Aether,  verdünnt  die  Lösung  mit  ihrem  halben  Maaf» 
starken  Weingeists ,  und  lässt  sie  zum  Krystallisiren  freiwillig  verdunsten. 
Die  erhaltenen  Krystalle  halten  noch  ein  Oel  beigemengt,  daher  man  sie  von 
der  Mutterlauge  befreit,  sobald  diese  den  Geruch  nach  Aether  verloren  hat, 
wieder  in  Aether  löst,  mit  Weingeist  mischt,  krystallisiren  lässt  u.  s.  f.,  bis 
die  Krystalle  ganz  hart  und  regelmäfsig  gebildet  erscheinen,  und  bei  112  bis 
114"  schmelzen.  Die  hierbei  abfallenden  Mutlerlaugen  liefern  noch  mehr  Kry- 
stalle, durch  ähnliches  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  glasglänzende,  sternförmig  vereinigte  klei- 
ne, schiefe  rectanguläre  Säulen  des  2-und  1-gliedrigen  Systems,  die  2  schie- 
fen Endkanten  abgestumpft ;  leicht  spaltbar  nach  den  Seitenflächen.  Schmilzt 
bei  112  bis  114"  zu  einem  Oele ,  bei  106  bis  105"  wieder  zu  einer  Krystall- 
masse  erstarrend.  Das  noch  mit  dem  gedachten  Oel  verunreinigte  Chloralid 
schmilzt  schon  unter  100",  und  gesteht  weniger  krystallisch  ,  oft  selbst  amorph. 
Es  siedet  bei  200"  und  lässt  sich  unzersetzt  überdestilliren.  Es  zeigt  in  der 
Kälte  einen  schwachen  ,  aber  beim  Erhitzen  einen  stark  durchdringenden  Ge- 
ruch ,  dem  des  Chlorais  ähnlich.  Es  ist  für  sich  geschmacklos ,  schmeckt  aber 
in  der  weingeistigen  oder  ätherischen  Lösung  scharf  und  ätzend. 

Städeler 
Berechnung  nach  StÄdeleb  Berechnung  nach  Gm.       a  b  c 

10  C        60          18,61                    8  C         64       17,98       18,74      18,55     20,0 
2  H           2            0,62                    2  H          2        0,75        0,79        0,75       0,9 
6  Cl     212,4      65,88                    5  Cl     177      66,29      66,46      65,93 
6  0        48  14,89 -50        40       14,98       14,01       14,77      

Ci"H2Cl«>06    322,4     100,00  C^HäCPOS    283     100,00     100,00     100,00 

QDas  von  Städeler  untersuchte  Chloralid  a  war  das  reinste  5  b  war 
durch  wenigere  Krystallisationen  weniger  vollkommen  vom  Oel  befreit ,  und 
c  durch  noch  wenigere.  Sollte  auch  a  noch  Oel  enthalten ,  und  desshalb  noch 
etwas  zu  viel  C  gegeben  haben?] 

Zei'setzungen.  Das  Chloralid  brennt  beim  Anzünden  mit  stark  leuchten- 
der ,  unten  grün  gesäumter  Flamme.  —  In  warmem  wässrigen  Kali  zerfällt 
es  in  Chloroform  und  ameisensaures  Kali.  CiOH2Cl606  +  3H0  +  3K0  = 
2C2HC13  +  3C2HKO^  [oder :  C^IPCPOS  +  2H0  +  5K0  =  CSRCP  +  SC-'HKO* 
+  2KC1;  hiernach  müsste  auch  Chlorkalium  entstehen,  und  die  Entscheidung 
dieser  Frage  würde  auch  enfsclieiden,  ob  die  Formel  C'0H2Cl*'Oß  oder  die  Formel 
C^H-CPO^,  die  beide  nicht  viel  Wahrscheinliches  haben,  vorzuziehen  ist].  — 
Bei  der  Behandlung  des  weingeistigen  Ohloralids  mit  weingeistigem  Kali  er- 
hält man  blofs  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium,  weil  das  Chloroform  hier- 
bei in  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  zersetzt  wird.  — •  Die  weiugei- 
stige  Lösung  des  Chloralids  gibt  mit  Silberlösung  erst  beim  Erhitzen  eine 
schwache  weifse Trübung;  und,  erst  mit  wenig  Silberlösung,  dann  mit  einem 
Tropfen  Ammoniak  versetzt,  gibt  sie  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

Verbindungen.  Das  Chloralid  ist  nicht  in  Wasser  löslich,  leicht  in  Aether 
und  wenig  in  kaltem  und  reichlich  in  kochendem  Weingeist ,  aus  dem  es  beim 
Erkalten  in  schneeweifsen  mikroskopischen  Krystallen  anschiefst.    Städeler. 

Trichloressigsäure.    C^HCPO*  =  C''CPH,0*. 

Dumas.     J.  Chim.  med.   6,   659;   auch  ^nn.  Pharm.   32,   101;   auch    J  pr. 

Chem.  17,  202;  Ausz.  Pogg.  20,  166.  —  Jnn.  Chim.  Phys.  73,  75. 
Melsens.     N.  Ann.  Chim.  Phys.   10,  233;    auch  N.  J.  Pharm.  5,  281;  auch 

J.  pr.  Chem.  26,  57. 
Malaguti.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  10;  Ausz.  Compt.  rend.  19,  578. 
KoLBE.    Ann.  Pharm.  54,  182. 

Chloressigsäure ^  Chloroxalsäure,  Oxalacichlorid  Bebzelius,  Chlorkoh- 
lenoxalsäure Koi-BE ,  Acide  chloracetique ,  Acide  chloroxalique.  —  Von  Du- 
mas 1830  entdeckt. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  von  trocknem  Chlorgas  auf  Eises- 
sig im  SoüuenlicUte.    Dumas.    c*h^o*  +  6Ci  =  c^hcpo*  +  3HCI.    vgl. 


Trichloressigsäure. 

(IV,  625).  —  2.  Bei  der  Oxydation  des  löslichen  Chlorals  durch  ein 
Geraisch  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  und  bei  der  des  lös- 
lichen oder  unlöslichen  Chlorals  durch  rauchende  Salpetersäure. 
KoLBE.  c*HCi302  +  20  =  c+HCPo».  —  3.  Beim  Einwirken  von  Chlor- 
gas in  der  Sonne  auf,  unter  einer  Wasserschicht  befindlichen,  Ein- 
fachchlorkohlenstoff, C^CF.  KOLBE.  C^Cl*  4-  4H0  +  2C1  =  C*HC130* 
4-  3HC1.    Daneben  verwandelt  sich  ein  Tlieil  des  C'Cl*  in  C^Cl«.  —     4.  Bei 

der  Zersetzung  des  Chloraldehyds  durch  Wasser.  Maläguti.  c*ci*02 
+  2H0  =  c*HCi30*  +  HCl.  —  5.  Bei  der  Zersetzung  des  Perchlor- 
ameisenvinesters  (C^CP0,C2C103)  durch  Wasser.  Cloez  qn.  Ann.  chim. 

Phys.  17,  300).     ceCl^O*  +  4H0  =  C^HC130*  +  2C02  +  3HC1. 

Darstellung.  1.  Bringt  man  in  mehrere  mit  trocknem  Chlorgas 
gefüllte  Flaschen  von  6  Liter  Inhalt  je  5,4  Gramm  Eisessig ,  und 
setzt  sie ,  mit  dem  Glasstöpsel  verschlossen ,  dem  Sonnenlicht  aus , 
so  zeigen  sie  sich  am  folgenden  Tage  mit  Krystallen  von  Trichlor- 
essigsäure und  etwas  Oxalsäure  überkleidet.  Bei  zu  heifsem  Wetter 
kann  nach  einiger  Zeit  eine  Explosion  erfolgen,  doch  geschieht  es 
nicht  leicht.  Man  öffnet  eine  der  Flaschen,  wobei  ein  Gemenge  von 
salzsaurem  Gas  mit  wenig  kohlensaurem  Gas  und  einem  ersticken- 
den Dampfe  mit  Gewalt  austritt,  stellt  sie  einige  Stunden  an  die 
Luft,  bis  das  Gasgemenge  ausgetrieben  ist,  und  spült  sie  mit  30 
bis  40  Gramm  Wasser  aus,  welches, man  dann  zum  Ausspülen  aller 
übrigen  Flaschen  benutzt,  so  dass  man  bei  15  bis  20  Flaschen  so- 
gleich eine  concentrirte  Lösung  der  Trichloressigsäure  erhält,  wel- 
cher noch  Salzsäure,  unzersetzte  Essigsäure  und  Oxalsäure  beige- 
mischt ist.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  über  Vi- 
triolöl  und  Kalihydrat  verflüchtigt  sich  Wasser,  Salzsäure  und  ein 
Theil  der  Essigsäure,  und  es  schiefst  zuerst  Oxalsäure,  dann  Tri- 
chloressigsäure an.  Die  Mutterlauge,  mit  trockner  Phosphorsäure 
destillirt,  Avodurch  die  Oxalsäure  zersetzt  wird,  lässt  zuerst  die  Es- 
sigsäure, dann,  bei  gewechselter  Vorlage,  die  Trichloressigsäure 
als  ein  Destillat  übergehen ,  w  elches  im  Vacuum  bald  zu  einer  Kry- 
stallmasse  erstarrt.  Am  Ende  sind  die  Krystalle  noch  einige  Stun- 
den lang  im  Vacuum  auf  einige  Schichten  weifses  Fliefspapier  zu 
bringen,  damit  sich  die  beigemengte  Essigsäure  ins  Papier  ziehe. 
Dumas. 

2.  Man  übergiefst  unlösliches  Chloral  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, und  unterstützt  die  anfangs  unter  Wärmeentwicklung  und 
reichlicher  Erzeugung  rother  Dämpfe  erfolgende  Wirkung  später 
durch  gelinde  Wärme,  bis  alle  Flocken  des  unlöslichen  Chlorals 
verschwunden  sind,  destillirt  dann  die  übrige  Salpetersäure  gröfs- 
tentheils  ab,  und  lässt  aus  dem  Rückstande  den  Rest  der  Salpe- 
tersäure im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalihydrat  verdunsten,      so 

bleibt  krystallische  Trichloressigsäure ,  frei  von  Salpetersäure,  Essigsäure  und 
Oxalsäure,  aber  meistens  noch  Spuren  Chloral  haltend,  wodurch  die  Darstel- 
lung reiner  trichloressigsaurer  Salze  sehr  erschwert  wird.     KOLBE. 

3.-  Man  setzt  in  einer  mit  Chlorgas  gefüllten  Flasche  Einfach- 
chlorkohlenstoff, C^Cl*,  unter  einer  Schicht  Wasser  der  Sonne 
AUS,  wobei  sich,  aufser  C^C1%  eiae  wässrige  Lösung  der  Trichlor- 
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essigsaure  bildet,  welche  durch  Verdunsten  im  Vacuum  über  Vi- 
triolöl  und  Kalk  krystallisch  erhalten  wird.    Kolbe. 

4.  Man  löst  Chloraldehyd  in  Wasser,  verdunstet  die,  Salzsäure 
haltende,  Lösung  im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalihydrat,  und  er- 
hält so  schön  krystallisirte  Trichloressigsäure.  Malaguti.  zu  die- 
sem Zwecke  sättigt  man  in  der  Sonue  trocknen  Aetlier  mit  trocknem  Chlorgas. 
Entweder  entsteht  hierbei  sogleich  AndertlialbcliIorkohlenstofF  und  Chloralde- 
hyd, und  man  mischt,  nachdem  man  durch  Erwärmen  das  freie  Chlor  ver- 
jagt hat,  mit  Wasser,  und  filtrirt  vom  C^Cl^  ab;  oder  es  entsteht  hierbei 
Perchlorvinäther ,  welchen  man  durch  Destillation  in  CCl"  und  Chloraldehyd 
verwandelt,  und  dann,  wie  oben,  durch  Wasser  zersetzt.    Malaguti. 

Eigenschaften.  Farblose  Rhoniboeder.  Schmilzt  über  46°,  fängt 
dann  beim  Abkühlen  bei  45°  zu  erstarren  an,  wobei,  wenn  man 
schüttelt,  die  Temperatur  auf  46°  steigt,  welches  also  der  Schmelz- 
punct  ist.  Zeigt  im  geschmolzenen  Zustande  bei  46°  1,617  spec. 
Gew.,  das  des  Wassers  bei  1.5°  =  1,000.  Siedet  bei  195  bis  200° 
ohne  alle  Zersetzung,  und  sublimirt  sich  als  silberglänzender  Reif. 

Dampfdichte  =  5,3.  sie  wurde  zu  niedrig  gefunden ,  weil  sich  bei  dem 
starken  Erhitzen   etwas  Salzsäure   erzeugt  hatte.  —  Die  Säure riecht  Inder 

Kälte  schAvach,  aber,  bis  zum  Verdampfen  erwärmt,  reizend  und 
erstickend;  sie  schmeckt  ätzend  sauer,  und  macht  die  Zunge  weifs, 
wie  Wasserstoffhyperoxyd;  sie  zerstört  die  Oberhaut,  so  dass  sich 
diese  den  folgenden  Tag  abschält,  und  sie  erzeugt  bei  längerem 
Verweilen  auf  der  Haut  Blasen.  Sie  röthet  stark  Lackmus,  ohne, 
selbst  in  längerer  Zeit,  die  Farbe  zu  zerstören.    Dlmas. 

Krystallisirt  Dumas                                Maafs  Dichte 

4  C           24               H,71  15,50  C-Dampf           4  l-,6640 

H            1                 0,61  0,75  H-Gas                 1  0,0693 

3  Cl       106,2            65,07  63,75  Cl-Gas                3  7,3629 

4  0           32 19,61  20,00  0-Gas 2  2,2186 

C*C13H,0*      163,2  100,00  100^0  Säure-Dampf    2      11,3148 

1        5,6574 
Wegen  noch  beigemengter  Essigsäure   wurde   zu   wenig   Chlor  erhalten. 
Dumas. 

'  Zersetzungen.  1.  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  geht  ein  Theil 
der  Säure  unverändert  über,  in  Rhomboedern  krystallisirend ;  der 
andere  zerfällt  in  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Dumas. 
[Etwa  so :  CHCPO*  +  2H0  =::  3HC1  +  2C0  +  2C02].  —  2.  Beim  Er- 
wärmen mit  überschüssiger  Kalilauge  tritt  Kochen  ein,  was  auch 
nach  Entfernung  des  Feuers  fortdauert,  und  es  bildet  sich  zuerst 
kohlensaures  Kali  imd  Chloroform ;  dieses  zersetzt  sich  aber  bei  wei- 
terem Kochen  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  ameisensaures  Kali 
und  Chlorkalium.  Dumas.    Zuerst:  c"hci30^+2KO  =  2(ko,co2)  + cmci^; 

hierauf:  C2HC13  +  4K0  =  CSHKOi^  +  3KC1.  —  Beim  Koclien  mit  Barytwas- 
ser wird  kohlensaurer  Baryt  gefallt  und  Kohlensäure  [ChloroformJ  entwickelt. 

Dumas.  —  3.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak in  sich  sublimirendes  kohlensaures  Ammoniak  und  in,  als  Oel 
niedersinkendes,  Chloroform.    Dumas,     c^hci^o*  +  2NH3  =  2(NH3,co2) 

-}-  C2HCI3. 

4.  Wässrige  Trichloressigsäure,  oder  eines  ihrer  in  Wasser  ge- 
lösten Salze  Avird  durch  Kaliumamalgam  (1  Th.  Kalium  auf  150  Th. 
Quecksilber)  unter  WärmeentwickluDg  in  essigsaures  KaU  zurUckver- 
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wandelt.    Melsens.    [c*ci3ko*  +  3H0  +  6K  =  c*h3ko*  +  3KCi  +  3K0]. 

—  Wenn  das  Amalgam  im  Verhältniss  zur  Säure  nicht  überschüssig  ist,  so 
entwickelt  sich  dabei  kein  VVasserstoflfgas.  Die  Zersetzung  ist  schnell  been- 
digt. Sättigt  man  hierauf  das  erzeugte  Kali  durch  kohlensaures  Gas,  dampft 
zur  Trockne  ab,  und  zieht  mit  Weingeist  aus,  so  nimmt  dieser  das  essig- 
saure Kali  auf,  und  lässt  Chlorkalium  nebst  kohlensaurem  Kali.  Antimonka- 
lium und  Kalium  für  sich,  dessgleichen  Zink  mit  Schwefelsäure,  bewirken 
diese  Umwandlung  nicht ,   sondern  entwickeln  WasserstofFgas.    Melsens.     — 

Wendet  man,  statt  6  At.  Kalium,  nur  3  At.  in  Gestalt  von  Amalgam 
au,  so  entsteht  keine  Essigsäure,  sondern,  ^Yie  es  scheint,  eine 
Säure  mit  weniger  Chlor,  als  in  der  Trichloressigsäure.  Das  Zink 
löst  sich  in  der  wässrigen  Trichloressigsäure  ohne  Wasserstoffgas- 
entwicklung, und  bildet  aufser  Chlorzink  ein  Zinksalz,  welches  die 
übrigens  unbekannte  Säure  C'CPH^O'^  zu  enthalten  scheint.  Auch 
im  galvanischen  Kreise  einer  2paarigen  BiNSEN'schen  Zinkkohlen- 
Batterie,  deren  Elektroden  aus  amalgamirtem  Zink  bestehen  (iv,  250, 
unten),  lässt  sich  die  Trichloressigsäure   zu  Essigsäure    reduciren. 

KOLBE. 

Verbindungen.  Die  Säure  zei'fliefst  an  der  Luft,  und  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser.    Dumas. 

Trichloressigsaures  Ammoniak.  —  Die  mit  Ammoniak  gesät- 
tigte wässrige  Säure,  kalt  im  Vacuum  oder  an  der  Luft  verdunstet, 
liefert  Krystalle.  Dumas.  —  Das  Salz  entsteht  auch  beim  Zusam- 
menstellen von  Chloracetamid  mit  wässrigem  Ammoniak  oder  sehr 
verdünnter  Salpetersäure.  Malaguti,  Cloez.  Es  krj  stallisirt  in  schö- 
nen Säuleu;  es  schmilzt  bei  80°,  kocht  zwischen  110  und  115°, 
entwickelt  Dämpfe  von  Chloroform  und  kohlensaurem  Ammoniak, 
welches  bei  145°  besonders  reichlich  erscheint,  und  erstarrt  bei 
160°  zu  gelblichen  talkartigen  Schuppen  von  trocknem  trichloressig- 
sauren  Ammoniak,  welche  geschmacklos  sind,  sich  leicht  in  Wasser 
lösen,  und  mit  Kali  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  entwickeln.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zerfallen  diese  talkartigen  Schuppen  unter  Schmel- 
zen in  Kohlenoxyd-  und  Phosgen -Gas  und  verdampfenden  Salmiak. 

Malaguti.  Zersetzung  des  krystallisirten  Salzes :  C^NH^CPOB  =  C^HCP  + 
NH*0,2C02,HO  +  2H0.  Zersetzung  des  übrig  gebliebenen  trocknen  Salzes: 
C*iNH^C130^  =  2C0  +  2CC10  +  NH^Cl.    Malaguti. 


Im  Vacuum  entwässert 

Dumas 

Lufftrockue 

Kl 

rystalle 

Dumas 

4  C            24 

13,32 

13,5 

4  C 

24 

11,10 

10,4 

N             14 

7,77 

N 

14 

6,48 

6,5 

4  H              4 

2,22 

2,2 

8  H 

8 

3,70 

*,2 

3  CI         106,2 

58,93 

3  Cl 

106,2 

49,12 

4  0            32 

17,76 

8  0 

64 

29,60 

C+(C13,NH+)0+     180,2       100,00  +4Aq     216,2  100,00 

Dumas  nimmt  5  At.  Krystallwasser  an,  Malaguti  4. 

Trichloressigsaures  Kali.  —  Die  mit  kohlensaurem  Kali  neu- 
tralisirte  wässrige  Säure  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  seiden- 
glänzende Xadeln ,  die  sich  bei  gelindem  Erhitzen  mit  einer  Art  Yer- 
puffung  zersetzen,  und  die  nur  in  feuchter  Luft  ein  wenig  Wasser 
anziehen.    Dumas. 
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KrystalUsirt  Dumas  Koi.bb 

KO  47,2  22,43  23,00  22,34 

4  C  24  11,41  11,06 

H  1  0,48  0,70 

3  CI  106,2  50,47 

4  0 32 15,21 

C*C13K0*+Aq        210,4  100,00 

Das  Barytsah  uad  Kalksalz  sind  neutral  und  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich.    Dumas. 

Trichloressigsaures  Silberooryd.  —  Frischgefälltes  Silberoxyd 
verwandelt  sich  unter  der  wässrigen  Säure  in  graue  Blättchen,  die 
sich  in  mehr  Wasser  lösen ,  und  daraus  beim  Verdunsten  im  Vacuum 
über  Vitriolöl  bei  abgehaltenem  Lichte  in  Krystall  -  Körnchen  und 
-Blättchen  anschiefsen.  —  Das  Salz  ist  durch  das  Licht  sehr  leicht 
zersetzbar.  Auf  einem  Blatt  Papier  erwärmt,  verpufft  es  heftig  mit 
dem  Geruch  der  verdampfenden  Trichloressigsäure ,  und  lässt  Vege- 
tationen von  reinem  Chlorsilber.  Befeuchtet  man  es  mit  Weingeist 
und  zündet  diesen  au,  so  zersetzt  es  sich  ruhiger,  ohne  Heraus- 
schleudern.   Dumas. 


KrystaUislrt 

Dumas 

KOLBB 

Leblanc 

Ag 

108 

39,97 

39,99 

39,6 

39,80  * 

4  C 

24 

8,88 

8,95 

8,9 

9,05 

3  Cl 

106,2 

39,31 

4  0 

32 

11,84 

H 

0,08 

0,10 

C^CPAgO*         270,2  100,00 

*  Ohne  Zweifel  durch  einen  Druckfehler  findet  sich  von  Fei-.  Lebi-anc 
(N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  199)  der  Silbergehalt  zu  29,80  Proc.  angegeben. 

Ouintichlorvinafer. 
C'^HCP  ==  C^'CPHjCP  =  C^C1*,HC1? 

Regnault  (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  71 ,  355 ;  auch  Ann.  Pharm.  33 ,  321 ; 
auch  J.  pr.  Chem.  19 ,  204. 

Vierfachchlorhaltiger  Chlorwasserstoffäther ,  Ether  hydrochlorique  qua- 
drichlorure. 

Bildet  sich  bei  weiterem  Einwirken  des  Chlors  auf  Bi-,  Tri- 
oder Ouadri-Chlorvinafer  in  der  Sonne,  lässt  sich  jedoch  nicht  wohl 
ganz  rein  erhalten,  indem  bei  zu  wenig  Chlor  Ouadrichlorvinafer 
beigemischt  bleibt ,  und  bei  zu  viel  Chlor  Anderthalbchlorkohlenstoff, 
C''Ci%  entsteht,  welcher  im  Ouintichlorvinafer  gelöst  bleibt,  und  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Afers  in  weifsen  Flocken  aus- 
scheidet. 

Der  möglichst  reine  Ouintichlorvinafer  zeigt  1,644  spec.  Gew., 
146°  Siedpunct  und  6,975  Dampf  dichte. 

Regnault  Maafs      Dichte 

4  C  24  11,88  12,42  C-Dampf         4        1,6640 
.         H               1              0,50              0,70            H-Gas  1         0,0693 

5  Cl  177  87,62 Cl-Gas  5       12,2715 

C+HCP        202  100,00  Afer-Dampf    2      14,0048 

1         7,0024 

Der  Afer  setzt  gleich  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  in 
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einer  Retorte  Chlorkaliura  ab ,  und  liefert  ein  Destillat ,  aus  welchem 
Wasser  ein  Üel  niederschlägt,  dessen  Zusammensetzung  verschieden 
ist,  je  nachdem  man  ihn  ein  oder  mehrere  Mal  über  weingeistigem 
Kali  destillirt  hat.  —  Kalium  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung ;  aber 
beim  Erhitzen  scheidet  es  unter  heftiger  Explosion  Kohle  aus.  — 
Bei  weiterer  Behandlung  mit  Chlor  geht  der  Afer  in  C^Cl^  über. 
Regnaült. 

Flüssigkeit  C'flCP  =  C*C13H,C12  =  C^Cl^HCl  ? 

IsiD.  Pierre.    Ausz.  Compt.  rend.  25 ,  430. 

Chlorhydrate  de  Chloretherose  [^Kevinik']. 

Entsteht  beim  Durchleiten  von  Chlorgas  durch  Chlorvine  (C^H'Cl^). 

Ist  noch  bei  0°  flüssig;  von  1,6627  spec.  Gew.;  siedet  bei 
153,5°  bei  0,763  M.  Druck;  Dampfdichte  (bei  208,6°  bestimmt)  = 
7,087.  Riecht  ziemlich  angenehm,  etwas  honigartig;  schmeckt  süfs 
und  warm,  aber  viel  weniger,  als  das  Chlorvine. 

Wird  durch  weingeistiges  Kali  augenblicklich  und  unter  heftiger 
Wärmeentwicklung  in  Einfachchlorkohlenstoff  (C'Cl*) ,  Chlorkalium 
und  Wasser  zersetzt.    c*HCi5  +  ko  =  c^ci*  +  kci  +  ho.    Pierre. 

Pierre  Maafs  Dichte 

4  C         24            11,88            11,75  C-Dampf         4  1,6640 

H           1              0,50              0,60  H-Gas              1  0,0693 

5  Cl      177            87,62            87,59  Cl-Gas             5  12,2715 

C*CI5H      202  100,00  99,94  Oel-Dampf      2      14,0048 

1         7,0024 

Quadrichlor-Schwefelvinafer. . 
C*HCI*S  =  C^CPH,C1S?  =  C''C1,HS? 

Regnaitlt   (1839).     Jnn.  Chim.  Phys.  71,  406;   auch   Ann,  Pharm.  34,  34  j 
,      auch  /.  pr.  Chem.  19 ,  278. 

Ether  hydrosulfurique  quadrichlorure. 

Man  sättigt  Schwefelvinafer  mit  trocknem  Chlorgas,  lässt  das 
Tageslicht  einwirken,  so  lange  sich  salzsaures  Gas  entwickelt,  sät- 
tigt wieder  mit  Chlorgas  und  lässt  die  Sonne  einwirken ,  und  wie- 
derholt dieses  Sättigen  mit  Chlor  und  Aussetzen  an  die  Sonne  so 
lange,  bis  die  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  in  der  Sonne  inner- 
halb einiger  Tage  kein  Gas  mehr  entwickelt.  Hierauf  stellt  man 
die  ölige  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  in  das  Vacuum  über  concen- 
trirtem  Kali. 

Gelbes  Oel  von  1,673  spec.  Gew.  bei  24°;  siedet  ungefähr  bei 
160°,  jedoch  unter  Zersetzung  und  daher  Bräunung  und  Entwick- 
lung von  Salzsäure.  Zeigt  einen  äufserst  widrigen  und  anhaltenden 
Geruch.    Regnaült. 


Regxault 

4  C 

24 

13,14 

12,70 

4  Cl 

141,6 

77,55 

76,48 

H 

1 

0,55 

0,87 

S 

16 

8,76 

9,95 

C*C1*HS        182,6  100,00  100,00 
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S.    Chlorkern  C^CI*. 
Einfach-Chlorkohlenstoff.    C^'Cl*. 

Faraday.     Phil.  Ti-ansact.  1821,  47;  auch  Jnn.  Phil.  18,  104;   Ausz.  Ann. 

Chim    Phys.  18,  48;  Ausz.  N.  Tr.  d,  1,  273. 
Rkgnault.    Jnn.  Chim.  Phys.  70,  104;  auch  Ann.  Pharm.  30,  350;  auch  V. 

pr.  Chem.  17,  229,   —    Ann.  Chim.  Phys.  71,  372;    auch  Anii.  Pharm. 

33,  324;  auch  /.  pr.  Chem.  19,  207. 

Kohlenchlorid,   Protochlorure  de  Carbone,   Chlor ethose  Laurent,    [Vi" 
noTi].  —    Von  Faraday  1821  entdeckt  und  untersucht. 

Bildung.  1.  Bei  der  Zersetzung  des  Andeitlialbclilorkohlenstoffs, 
C^'CP,  in  der  Glühhitze.  Faraday.  c*ci«  =  c^cn  +  2Ci.  —  2.  Bei 
dessen  Zersetzung  durch  weingeistiges  Hydrothionschwefelkalium , 
wobei  sich  viel  Hydrothiongas  entwickelt  und  Chlorkalium  absetzt. 
Regnault.  c^cis  +  2(KS,HS)  =  cici*  +  2KC1  +  2HS  +  2S.  —  3.  Beim 
Einwirken  der  Glühhitze  auf  den  ZweifachclilorkohlenstoflF,  C^Cl'*. 
Regnault,  Kolbe.   (iv,  284). 

Darstellung.  1.  Man  leitet  den  Dampf  des  Anderthalbchlorkoh- 
lenstoffs langsam  durch  eine  schwachglühende ,  mit  Porcellanstücken 
gefüllte  Porcellanröhre,  deren  anderes  Ende  mit  einer  langen  öfters 
auf-  und  nieder-gebogenen  Glasröhre  verbunden  ist,  so  dass  sich  der 
Dampf  in  den,  mit  Wasser  umgebenen  unteren  Knieen  verdichtet. 
Nach  der  Trennung  der  Glasröhre  von  der  Porcellanröhre  wird  das 
in  ersterer  erhaltene,  durch  absorbirtes  Chlorgas  gelb  gefärbte  De- 
stillat zur  Verjagung  des  Chlors  aus  einem  Knie  in  das  andere  wie- 
derholt hin-  und  her  -  destillirt.  Hierauf  erhitzt  man  das  Destillat 
zum  Kochen,  bis  der  Dampf  alle  Luft  aus  der  Röhre  getrieben  hat, 
verschUefst  sie,  lässt  erkalten  und  destillirt  bei  sehr  schwacher 
Wärme  den  Einfachchlorkohlenstoff  von  dem  darin  gelösten  unzer- 
setzt  gebliebenen,  oder  durch  das  absorbirte  Chlorgas  wieder  er- 
zeugten Anderthalbchlorkohlenstoff  ab.  Faraday.    Das  Destillat  ist  rein, 

wenn  ein  Tropfen  desselben  an  der  Luft  ohne  allen  Rückstand  von  C*C1''  ver- 
dunstet. Faraday.  —  Da  bei  einmaligem  Uurchleiten  durch  das  Porcellan- 
rohr  viel  C^Cl'*  unzersetzt  bleibt,  so  wiederholt  Regnault  diesen  Process ,  be- 
freit hierauf  das  gelbe  Destillat  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  vom  freien 
Chlor ,  und  destillirt  es  bei  schwacher  Wärme  nur  zur  Hälfte ,  damit  das 
C*C\^  möglichst  zurückbleibe.  Doch  auch  dieses  Destillat  hält  noch  eine  Spur 
C*C18. 

2.  Man  trägt  in  weingeistiges  Hydrothionschwefelkalium  nach, 
nnd  nach  kleine  Antheile  von  Anderthalbchlorkohlenstoff,  welche  je- 
desmal starkes  Aufbrausen,  vom  Hydrothiongas  herrührend,  und 
Ausscheidung  von  Chlorkalium  veranlassen,  destiUirt,  nachdem  die 
Gasentwicklung  aufgehört  hat,  und  mischt  das  Destillat  mit  Was- 
ser, welches  den  reinen  Einfachchlorkohlenstoff  als  ein  Oel  fallen 
lässt.    Regnallt. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  düuues  Oel.  Spec.  Gew.  1,553  Fa- 
raday, 1,619  bei  20°  Regnault.  Lichtbrechende  Kraft  1,4875  Wol- 
LASTON.  Leitet  nicht  die  Elektricität ;  gefriert  noch  nicht  bei  —  18° 
und  siedet  bei  71  bis  77°,  Faraday  ;  1)  siedet  bei  120°  und  das  reine 
Product  2)  bei  122%  Regnault.      Dampfdichte  von   1)  =  5,82. 

RSGNAULT. 


• 

PeTchlorvmärtier.   • 

/ 

4  C 

4  Cl 

24                 14,49 
141,6              85,51 

BKAÜXT  1) 
RR  13,95 

C*C1+  165,6  100,00 

Faradav  hatte  bereits  nachgewiesen,  dass  die  Verbindung  C  und  Cl  z* 
gleichen  Atomen  hält.  Regnaui.t  fand  etwas  zu  wenig  C ,  weil  die  nach  1) 
dargestellte  Verbindung  etwas  €*C1''  beigemischt  enthält. 

Zersetzungen.  1.  Der  Einfach-Chlorkohleiistoff ,  durch  eine  mit 
Stücken  von  Bergkrystall  gefüllte  [stark]  glühende  Röhre  geleitet, 
zerfällt  zum  Theil  in  Kohle  und  Chlorgas.  Faraday.  Glüht  die  mit 
Porcellanstücken  gefüllte  Röhre  sehr  stark,  so  erhält  man  Chlorgas 
und  Kohle,  glüht  sie  mäfsig  stark,  so  entsteht  neben  Chlorgas  Halb- 
chlorkohlenstolf,  C^CF.  Regnault  (Iv,  519>  —  2.  Er  verbrennt  nicht 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  für  sich ,  aber  in  der  Weingeistflamrae" 
mit  lebhafter  gelber  Flamme,  unter  Bildung  von  Salzsäure.  Faraday. 
—  3.  Sein  mit  Wasserstoffgas  gemengter  Dampf,  durch  eine  glü- 
hende Röhre  geleitet,  zerfällt  unter  FeuerentAvicklung  in  salzsaures 
Gas  und  abgesetzte  Kohle;  elektrische  Funken,  Avicderholt  durch  das 
Gemenge  geschlagen,  bewirken  dieselbe  Zersetzung.  Faraday.  — 
4.  Knallluft,  mit  dem  Dampfe  des  Chlorkohlenstoffs  beladen,  und 
durch  den  elektrischen  Funken  zum  Verpuffen  gebracht,  zerfällt  in 
Kohlenoxydgas  und  salzsaures  Gas.     Faraday.     c*ci+  +  4H0  =  4C0 

+  4HC1  An  die  Stelle  von  je  l  M.  Wasserstoffgas  treten  1  M.  Kohlenoxydgas 
und  2  M.  salzsaures  Gas.    Faradav.    —     5,    Der  Chlorkohlenstoffdampf, 

Über  glühenden  Baryt  geleitet,  erzeugt  unter  lebhafter  Feuerentwick- 
lung Chlorbaryum,  Kohlensäure  [kohlensauren  Baryt?]  und  wenig 
Kohle.  Faraday.  —  6.  Mit  trocknem  Chlorgas  der  Sonne  ausgesetzt, 
verwandelt  er  sich  in  C*CF,  Faraday  ;  aber  unter  einer  Schicht  Was- 
ser   bildet    er  neben  diesem   zugleich   wässrige   Trichloressigsäure* 

KOLBE  (IV,  901).  So  lässt  sich  also  der  Schwefelkohlenstoff,  CS^,  durch  Chlor 
in  der  Glühhitze  in  C-Cl*  verwandeln ;  dieses  durch  Glühen  in  C*CI* ;  dieses 
durch  Chlor  und  Wasser  in  Trichloressigsäure,  und  diese  durch  Kaliumamal- 
gam tn  Essigsäure  ;  also  Essigsäure  aus  Schwefelkohlenstoff.    Kolbe. 

Der  Einfach-Chlorkohlenstoff  ist  unzersetzbar  durch  Salpeter- ,  Schwefel- 
und  Salz-Säure,  und  ist  auch  nicht  darin  löslich.    Faraday. 

Verbindimgen.  unlöslich  in  Wasser,  wässrigen  Säuren  und  wässrigen  Al- 
kalien.   Faraday. 

Er  löst  bei  Mittelwärme  lod  mit  schön  rother  Farbe,  ohne  wei- 
tere Veränderung.   Faraday. 

Er  erstarrt  mit  Brom  im  Sonnenlichte  iu  einigen  Augenblicken 
zu  der  krystallischen  Verbindung  C''Cl'',Br2.  Malaglti. 

Er  verschluckt  reichlich  Chlorgas  unter  gelber  Färbung;  diese 
lose  Verbindung  geht  nicht  im  Tageslichte,  aber  im  Sonnenhchte 
unter  Entfärbung  in  die  innige  krystallische,  C*CF,  über.  Faraday. 

Er  löst  sich  in  Weingeist,  Aether  und  flüchtigen  und  fetten 
Oelen.  Faraday. 

Perchlorvinäther.    C^Q^O  =  C^CP,C10  =  C*CP0,a2. 

Rkonault.    Ann.  Chim.  Phys.  71,  392  j  auch  Ann.  Pharm.  33,    27  j    auch 

/.  pr.  Chem.  19,  268. 
Malaguti.    Compt.  rend.  19,  577  und  21,  749.  —  A^.  Ann.  Chim.  Phys.  16,5', 

Aasz.  Ann.  Pharm.  56,  268;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37,  414. 
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Chloräther,  Perchlor äther,  Chlorure  de  Chloroxethose,  Malaguti  ;  Oxal- 
aciquinquechlorid ,  Bebzelius.  [Als  CCl^jClO  genommen:  Nakavinok;  als 
C*Ci30,C12  genommen:  Kevinikan}.  —  Von  Regnault  1839  entdeckt. 

Bildung.  Bei  längerem  Einwirken  des  Chlors  auf  Vinälher  in 
der  Sonne  civ,  538). 

Darstellung.  Man  leitet  durch  Aether,  der  durch  wiederholtes 
Destilliren  über  Chlorcalciura  von  Wasser  und  Weingeist  befreit 
wurde,  in  einem  Kolben,  der  in  den  ersten  12  Stunden  durch  Um- 
gebung mit  Wasser  auf  Mittelwärme  erhalten  wird  (bei  zu  starker 
Abkühlung  entweicht  nicht  der  zugleich  gebildete  Chlorvinafer,  und  es 
mischen  sich  dann  dessen  durch  Chlor  substituirten  Producte  dem 
Chlorvinäthef  bei),  dann  herausgenommen  und  dem  Sonnenlicht  dar- 
geboten wird,  fortwährend  trocknes  Chlorgas.  Die  gelbe  Flüssige 
keit  setzt  nach  einiger  Zeit  viele  Krystalle  des  Perchloräthers  ab,  und 
noch  mehr  beim  nachherigen  Erkälten;  die  davon  abgegossene  Mut- 
terlauge, in  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllten  Flaschen  der  Sonne 
dargeboten,  liefert  noch  mehr  Krystalle.  Alle  diese  Krystalle  wer- 
den zwischen  Papier  ausgedrückt  und  in  kochendem  Weingeist  ge- 
löst, welcher  beim  Erkalten  zuerst  Oeltropfen  absetzt,  bei  weiterem 
Erkalten  erhärtend ,  hierauf  Krystallblättchen  des  reinen  Perchlor- 
äthers. Regnault. 

Eigenschaften.  Krystallblättchen,  denen  des  Anderthalb-Chlorkoh- 
lenstoflfs  sehr  ähnlich.  Schmilzt  bei  69°.  Regnault.  Regelmäfsige 
Oktaeder,  von  1,900  spec.  Gew.  bei  14,5°.  Malagutl  Bis  zu  280° 
erhitzt,  wobei  noch  kein  Sieden  eintritt,  erstarrt  er  beim  Entfernen 
vom  Feuer  erst  nach  einigen  Stunden,  Avohl  weil  er  durch  die  Hitze 
vorübergehend  in  einen  andern  isomeren  Zustand  übergeführt  wurde. 
Riecht  nach  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  nach  Chloral.  Regnault. 


Regnault 

4  C 

24 

11,48 

11,61 

5  Cl 

177 

84,69 

84,41 

0 

8 

3,83 

3,98 

C*C150  209  100,00  100,00 

Die  rationelle  Formel  ist  wahrscheinlich  C'>C130,C12  5  denn  die  Verbindung 
lässt  sich  aus  C^CI^O  beim  Einwirken  von  Chlorgas  und  Sonnenlicht  darstel- 
len. Malaguti. 

Zersetzungen.  1.  Der  Aether  zerfällt  bei  300°  unter  Kochen 
völlig  in  Chloraldehyd  und  Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  welche  als, 
erstickend  riechende  Flüssigkeit  und  als  krystallisches  Product  über- 
gehen; der  Rückstand  bleibt  bis  auf  die  letzte  Spur  farblos.  Mala- 
gutl 2C*C150  =  C*C1^02  4-  C*C16.  Bei  dieser  Destillation  liefern  100  Th. 
Aether  56,54  Th.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff.  Malagutl  Die  Rechnung 
(2  .  209  :  236,4  =  100  :  x)  gibt  56,56,  also  fast  genau  dasselbe.  —  Trock- 
nes Chlorgas  wirkt  selbst  bei  1000  in  einigen  Stunden  nicht  ein;  |iuch  Salpe- 
tersäure und  Salzsäure  sind  ohne  Wirkung.  —  2.  Vitriolöl  wirkt  beim  Er- 
wärmen sehr  langsam  ein;  bei  240°  entwickelt  es  unter  Kochen  zu- 
erst Chloraldehyd,  hierauf  scharfe,  Nebel  erzeugende  Dämp^,  ohne 
Zweifel  von  Chloraldehyd,  Salzsäure  und  wasserfreier  Schwefelsäure, 
welche,  in  Wasser  geleitet,  Chloressigsäure,  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure liefern;  der  in  der  Retorte  unzersetzt  gebliebene  Aether  er- 
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starrt  beim  Erkalten  nach  einiger  Zeit  Malaguti.  c+ciso  +  H0,S03 
=  c*cr»02  +  HCl  +  S03.  —  3.  Ammoniakgas  wirkt  weder  auf  den 
in  Weingeist  gelösten  Perchlorvinätlier,  noch  auf  den  geschmolzenen, 
wenn  man  ihn  nicht  bis  zur  Chloraldehyd-Bildung  erhitzt,  in  wel- 
chem Falle  dieses  mit  dem  Ammoniak  Chloracetamid  und  Salmiak  er- 
zeugt. 31ALÄGLTI.  —    4.   Mit  weingeistigem  Kali  destillirt,  liefert  der 

Aether  ein  flüssiges  Product.  ReGNAULT.  Die  Zersetzung  ist  wegen  der 
Gegenwart  des  W'eingeists  verwickelt.  Auch  bei  längerem  Kochen  geht  blofs  rei- 
ner Weingeist  über }  der  Rückstand  hat  nur  wenig  Chlorkalium  abgesetzt, 
liefert  beim  Erkalten  Krystalle  des  unzersetzten  Perclilorvinäthers ,  und  die 
Mutterlauge  hält  etwas  ameisensaures  Kali.  Vielleicht  ging  ein  Theil  des 
Aethers  erst  in  Chloressigsäure,  dann  in  Chloroform,    dann   in    Ameisensäure 

über.  Malaguti.  —  5.  Weingeistiges  Einfach-Schwefelkalium  zersetzt 
den  Aether  beim  Erhitzen  in  Chloroxäthos,  Chlorkahum  und  Schwe- 
fel. C'CPO  +2KS  =  C^C130+  2KC1  +  2S.  —  5Th.  des  Aethers,  mit  deir  wein- 
geistigen Lösung  von  3  Th.  Schwefelkalium  erwärmt,  bewirken  Trübung  durch 
Chlorkalium,  sobald  die  Lösung  beginnt;  beim  Kochen  setzt  die  Flüssigkeit  un- 
ter dunkelbraunrother  Färbung  mehr  Chlorkalium  ab,  und  über  Nacht  hat  sich 
dieser  Absatz  vermehrt  und  mit  Schwefelblättchen  bedeckt,  und  die  davon  ab- 
gegossene Flüssigkeit  lässt  bei  Wasserzusatz  das  ölige  C^Cl^O  fallen.  Mala- 
guti. —  6.  Kalium  wirkt  bei  mehreren  Graden  unter  300°  nicht 
ein;  aber  nahe  bei  dieser  Temperatur  bewirkt  es,  selbst  bei  kleinen 
Mengen,  eine  heftige  Yerpuffuiig.    Malagutl 

Chloraldehyd.    C^CI^O^. 

Malaguti.    ]V.  Jnn.  Chim.  Phys.  16,  5 ;   Ausz.   Compt.  rend.  19,  577 ;  auch 

J.  pr.  Chem.  37,  414.  —  Compt.  rend.  21,  445. 
Clokz.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  17,  309. 

Aldehyde  chlore  [NevinohJ.  —  Von  Malaguti  1844  entdeckt. 

Bildung.  1.  Wenn  man  in  der  Sonne  des  Sommers  trocknes 
Chlorgas  durch  trocknen  Yinäther  leitet,  so  entsteht  oft,  statt  des 
Perchlorvinäthers ,  Anderthalb-ChlorkohlenstofF  und  Chloraldehyd 
(IV,  538).  —  Auch  zerfällt  der  Perchlorvinäther  bei  seiner  Destilla- 
tion in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd.  Malaguti.  — 
2.  Der  Perchloressigvinester,  C^CFO'^,  wiederholt  durch  eine  auf  400° 
erhitzte,  und  mit  GlasstUcken  gefüllte  Röhre  geleitet,  verwandelt  sich 

in  Chloraldehyd.  Malaguti.  C8CIS0*=  2C*C1^02,  —  Schon  beim  Leiten  von 
trocknem  Chlorgas  durch  trocknen  Essigvinester  erst  im  Tageslichte,  dann  im 
Sonnenlichte,  entsteht  neben  demSeptichloressigvinester,  C^HCl^O*,  auch  Chlor- 
aldehyd.   Cloez, 

Darstellung.  Man  leitet,  nach  Regnault's  Weise  den  Perchlorvinäther 
zu  bereiten ,  durch  mittelst  mehrmaliger  Destillation  über  Chlorcalciura 
von  Weingeist  und  Wasser  befreiten  und  mittelst  Umgebung  mit  kaltem 
Wasser  kühl  gehaltenen  Aether  im  Schatten  12  Stunden  lang  Chlorgas, 
entfernt  hierauf  das  kalte  Wasser,  lässt  die  Sonne  einwirken,  und  fährt 
mit  dem  Durchleiten  des  Chlors  fort,  so  lange  dieses  noch  einwirkt. 
EntAveder  entsteht  hierbei  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chlor- 
aldehyd oder  Perchlorvinäther.  In  ersterera  Falle  destillirt  man  wie- 
derholt theiiweise,  so  dass  der  fixere  Anderthalb-Chlorkohlenstoff 
injmer  vollständiger  zurückbleibt,  bis  sich  das  Destillat  ganz  klar  in 
Wasser  löst.    War  Perchlorvinäther  gebildet  worden,  so  wird  dieser 
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durch  Destillation  in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldeliyd 
zersetzt,  welche  man  wie  oben  durch  wiederholte  Destillation  trennt 
Malaguti. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,603  spec.  Gew.  bei 
18°.  Siedet  bei  118°;  Dampfdichte  =  6,32.  Gibt  an  der  Luft  weifse 
unerträglich  erstickend  riechende  Nebel ,  erzeugt  auf  der  Zunge  zu- 
erst Trockenheit,  dann  einen  weifsen  Fleck;  färbt  die  Oberhaut 
weifs  und  ätzt  in  der  Länge.  Röthet  Lackmus  erst  nach  einigen 
Augenblicken. 


Mai.agijti 

Maafs    Dichte 

4  C 

24- 

13,22 

12,78 

C-Dampf                      4        1,6640 

4  Cl 

141,6 

77,97 

77,92 

Cl-Gas                           4        9,8172 

2  0 

16 

8,81 

9,30 

0-Gas                            1        1,1093 

C^Cl+02 

181,6 

100,00 

100,00 

Cl-Aldeliyd-Dampf      2      12,5905 

1         6,2952 

Zerset%ungen.  1.  Das  Chloraldehyd  sinkt  in  Wasser  nieder',  und 
löst  sich  dann  darin  zu  Salzsäure  und  Trlchloressigsäure  auf.  Ebenso 
bildet  es  mit  wässrigen  fixen  Alkalien  Chlormelall  und  trichloressig- 
saures  Alkali.  Malaguti.  c^ci^o^  +  2H0  =  CCPHo^  +  HCl.  —  2.  Mit 
gasförmigem  Ammoniak  erstarrt  es  unter  Wärmeentwicklung  sogleich 
zu  einem  Gemenge  von  Chloracetamid  und  Salmiak,  durch  Aether, 
welcher  blofs  das  Chloracetamid  löst,  zu  scheiden.  Dieselben  Pro- 
ducte  liefert  wässriges  Anmioniak.  3Ialaglti,  c*ci''02-f2NH3=C'»NH2Ci302 
-f  NH^Ci.  —  3.  Mit  Phosphorwasserstoflgas  liefert  es  eine  dem  Chlor- 
acetamid entsprechende  Verbindung  (Chloracethyphid)  nebst  Salz- 
säure. Cloez.  c''CI''02  +  PH»  =  C1PH2C1302  +  HCl.  —  4.  Es  erhitzt  sich 
mit  wenig  Weingeist  bis  zum  Aufkochen ;  fügt  man  das  Chloralde- 
hyd alhiiälig  zu  überscliüssigem  Weingeist,  so  ist  die  Wärmeent- 
wicklung gelinder,  und  es  entsteht,  neben  Salzsäure,  Trichloressig- 
vinester,  durch  Wasser  als  ein  Oel  fällbar.    Malaguti.  c*ci*02+c*h'502 

=  C8H5CI30*  +  HCl. 

Brom-Chlorkohlenstoff.    C''CF',Br2, 

Malaguti.  (1844.)  Compt.  rend.  19,  579;  auch  N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,    14. 
Bromiire  de  Chlorethose  [Mevinok].  < 

Einfach-Chlorkohlenstoff  mit  Brom  dem  Sonnenlichte  dargebo- 
ten, erstarrt  in  einigen  Augenblicken  zu  einer  Krystallmasse,  welche 
man  durch  öfteres  Umkrystalllsiren  aus  Weingeist  reinigt. 

Die  Krystalle  gleichen  denen  des  Anderthalb  -  ChlorkohlenstofTs, 
zeigen  bei  2F  2,3  spec.  Gew.,  schmecken  schwach  gewürzhaft,  fan- 
gen bei  100'  zu  verdunsten  an,  zersetzen  sich  bei  ungefähr  200° 
in  Brom  und  Einfach-Chlorkohlenstolf,  und  bei  der  Behandlung  mit 
Elnfach-Scbwefelkallum  in  Bromkalium  und  Einfach-Chlorkohlenstoir. 
Malaguti.  c*ci*Br2  +  2KS  =  c^ci*  +  2KBr  +  2S. 

Berechnung  nach  Malaguti 
4  C                     24  7,37 

4  Cl                   141,6  43,49 

2  Br 160 49,14 

C*Cl*Br2  325,6  J0ü,0ü 


Anderthalb-Ghlorkohlenstoff.  Ml 

Anderthalb-Chlorkohlenstoff.    C^'Cl«  =  C*C1*,CR 

Fabaday.    In    der   bei    Elnfach-Chlorkohlenstoff   (IV,  906)   erwähnten    Ab- 
handlung. 

Rkgnault.  Ann.  Chim.  Phys.  69,  165.—  71,  371;  auch  Ann.  Pharm.  33,323; 
auch  J.  pr.  Chem.  19,  206. 
Kohlenmperchlorür ,    Perchloride  de   Carhone ,  Chlorure  de  Chlorethose 

Laurent  [KevinokJ.  —  Von  Faraday  1821  entdeckt. 

Bildung.  1.  Beim  Einwirken  überschüssigen  Clilorgases  auf  Ein- 
fach-Chlorkohlenstoff  im  Sonnenlichte.  Faraday.   c*ci»  +  ci2  =  c*ci*,ci2. 

2.  Beim  Einwirken  desselben  auf  Chlorvine  im  Sonnenlichte, 
oder  langsamer  im  Tageslichte,  Faraday,  oder  in  der  Wärme,  Lie- 
big.    C^H*,CI2  +  8C1  =  C*C16  +  4HCI. 

3.  Beim  Einwirken  desselben  auf  Chlorvinafer ,  erst  im  Schat- 
ten, dann  in  der  Sonne.  Laurent  QAun.  CMm.  Phys.  64,  328;  aucXx.J.pr. 

Chem.  11,  423).  C^H^Cl  +  lOCI  =  C^CIS  +  5HC1.  Eben  so  beim  Einwirken 
auf  Bi-,  Tri-  und  Quadri-Chlorvinafer.  Regnault  (^Ann.  Chim.  Phys.  69,  165). 
Bei  der  abwechslungsweisen  Behandlung  des  Chlorvine  mit  weiugeistlgem 
Kali,  welches  jedesmal  1  At.  Chlorkaliuni  und  1  At.  Wasser  erzeugt ,  dann 
mit  Chlor,  von  welchem  jedesmal  2  At.  aufgenommen  werden,  dann  wieder 
mit  weingeistigem  Kali ,  dann  wieder  mit  Chlor  u.  s.  f.  geht  das  Chlorvine 
durch  folgende  Stufen  am  Ende  in  C*C1''  über: 

C4H^C12  4-  KO  =  KCl  +  HO  +  C'H^Cl.    —  C*H3C1    +  C12  =  C*H3C13 
C*H3C13  +  KO  =  KCl  +  HO  +  C*H2C12.  —  C+H2C12  +  C12  =  C*H2C1* 
C4H2C1+  +  KO  =  KCl  +  HO  +  C>HC13.    _  c*HC13    +  C12  =  C^HCI» 
C+H  CP  +  KO  =  KCl  +  HO  +  C^Cl*.       —  C+Ci*       +  CP  =  C^Cl« 
Von  diesen  Verbindungen  ist  blofs  C^HCP  nicht   genau  bekannt,    vgl.  Rk- 
gnault    (^Ann    Chim.  Phys.  69,  151;  auch  J.  pr.  Chem.  18,  80). 

Ebenso  liefert  der  Chlorvinafer,  C^H^Cl,  bei  seiner  Umwandlung  durch 
Chlor,  immer  unter  Substitution  von  je  1  At.  H  durch  1  At.  Cl ,  die ,  mit 
den  aus  dem  Chlorvine  erhaltenen  isomeren,  Verbindungen:  C^H^CF;  C^H^Cl^j 
C*H-C1*;  und  CHCi^;  und  endlich  geht  er  ebenfalls  in  C»C1G  über,  welches 
mit  dem  C^Cl^  aus  dem  Chlorvine  ganz  einerlei  ist.    Regnault. 

4.  Beim  Einwirken  des  Chlors   auf  Schwefligvinester    in   der 

Sonne.     EbELMEN   U.   BolQLET    OV.  Ann.  CMm.  Phys.  17,  69). 

5.  Aether  wird  durch  überschüssiges  Chlor  in  der  Sonne  bald 
in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd,  bald  in  Perchlor- 
vinäther  verwandelt  (iv»  538),  welcher  aber  bei  der  Destillation  eben- 
falls in  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd  zerfällt.  Re- 
gnault, Malagutl 

Darstellung.  1.  Man  setzt  das  Chlorvine  in  einer  mit  Chlorgas 
gefüllten  Flasche  dem  Sonnenlichte  aus,  unter  öfterem  Zufügen  von 
wenig  Wasser,  um  das  erzeugte  salzsaure  Gas  zu  absorbiren,  und 
unter  öfterem  Erneuern  des  Chlorgases,  so  lange  sich  dieses  noch 
verändert,  wäscht  hierauf  die  gebildeten  Krystalle  zur  Entfernung 
der  meisten  Salzsäure  mit  Wasser,  presst  sie  zwischen  Papier  aus, 
erhitzt  sie  zum  Sublimiren,  löst  das  Sublimat  in  Weingeist,  fällt 
es  daraus  durch  kalihaltendes  Wasser,  zur  Entfernung  der  letz- 
ten Spuren  von  Salzsäure,  wäscht  mit  Wasser,  presst  zwischen 
Fliefspapier  aus,  und  trocknet  im  Vacuum  über  Vitriolöl.     Faraday. 

—  Auch  kann  man  durch  das  nahe  bis  zum  Siedpuuct  erhitzte  Chlorvine  fort- 
während Chlorgas  leiten,  so  lange  sich  noch  Salzsäure  bildet,  wodurch  jedoch 
Immer  nur  der  gröfsere  Theil  des  Chlorvine,  nie  alles,   in  Anderthaib-Chlor-» 
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kohlenstoff  verwandelt  wird ,  welcher  bei  künstlichem  Erkälten  gröfstentheils 
lierauskrystallirt.  Libbig  QJiin.  Pharm.  1,  219). 

2.  Man  bringt  in  eine  mit  troclinera  Chlorgas  gefüllte  Flasche 
etwas  Chlorvinafer,  stellt  sie  24  Stunden  lang  in  den  Schatten,  er- 
neuert das  Chlorgas  und  lässt  jetzt  die  Sonne  einwirken;  gleich  im 
Anfang  der  Arbeit  würde  diese  eine  Explosion  veranlassen.  Laurent. 
—  Oder  vortheilhafter :  Man  erhitzt  Weingeist  mit  concentrirter 
Salzsäure,  leitet  den  entwickelten  Chlorvinafer-Dampf  zur  Reinigung 
durch  Wasser  und  durch  Vitriolöl,  und  lässt  ihn  in  einer  Flasche 
unter  Einwirkung  der  Sonne  im  Sommer  mit  Chlorgas  zusammen- 
treten.   Regnault. 

3.  Man  zersetzt  den  Perchlorvinäther  durch  Destillation  in  Andert- 
halb-Chlorkohlenstoff  und  Chloraldehyd,  und  behandelt  das  Destillat 
wiederholt  mit  Wasser,  welches  das  Chloraldehyd  in  zersetzter  Ge- 
stalt   aufnimmt,    und    den   ChlorkohlenstoflF  zurücklässt.    Malagüti 

(ir.  Jnn.  Chim.  Phys.  16,  6  u.  14). 

Eipenschaften.  Wasserlielle  Krystalle ,  öfters  dendritisch  verei- 
nigt.   Faraday.    Gerade   rhombische   Säulen  des  2-  und  2gliedrigen 

Systems.  (^Fig.  65,  mit  p-FIäche)  u :  a  =  122" ;  u' :  t  =  119'  ;  p  :  i  =  1 19 '  40'  j 
i  :  t  =  150"  20' ;  ohne  Blätterdurchgaug-.  BrOOKE  (^Ann.  Phil.  23  ,  364) 
u  :  t  =  119"  30';    i  :  t  =  150"  30.     Laurknt    ^Rev.    scient.    9,    33.    — 

Lichtbrechende  Kraft  =  1,5767;  spec.  Gew.  ungefähr  =  2,00; 
von  der  Härte  des  Zuckers,  leicht  zu  pulvern,  und  dann  dem  ge- 
stofsenen  Zucker  gleichend.  Leitet  nicht  die  Elektricität.  Schmilzt 
bei  160°,  und  siedet  bei  182°,  sich  krystallisch  sublimirend  ;  ver- 
dunstet jedoch  an  der  Luft  schon  bei  Mittel^värme.  Faraday.  Dampf- 
dichte =  8,157  Regnault.  Riecht  stark  gewürzhaft,  campherartig; 
schmeckt  kaum  merklich.    Faraday. 

RKGNAUr<T2)      RiCHARDSON      MaLAGUTIS) 

4  C               24               10,15               10,15                  10,42  10,00 

6  Cl  212,4  89,85 90,11 

C*C16  236,4  100,00  100,11 

Schon  Faraday  fand  in  der  Verbindung  auf  2  At.  C  3  At.  CI. 

Zersetzwie/en.  1.  Der  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  zerfällt  bei 
wiederholter  Destillation  oder  bei  einmaligem  Leiten  seines  Dampfes 
durch  eine  glühende  Röhre  in  Einfach-Chlorkohlenstoff  und  Chlor- 
gas, von  welchem  ein  Theil  vom  ersteren  mit  gelber  Farbe  absor- 
birt  wird.  Faraday.  —  2.  In  der  Weingeistflamme  verbrennt  er  mit 
rother  Flamme,  unter  Bildung  von  Salzsäure,  aber  beim  Entfernen 
der  Flamme  erlischt  er.  In  Sauerstoffgas  lässt  er  sich  für  sich  ent- 
zünden, und  brennt  bisweilen  mit  Glanz.  Sein  mit  Sauerstoffgas  ge- 
mengter Dampf  wird  selbst  bei  200°  durch  elektrische  Funken  nicht 
entzündet;  aber  in  einer  glühenden  Röhre  zerfällt  das  Gemenge  io 
kohlensaures,  Kohlenoxyd-  und  Phosgen-Gas.    Faraday. 

3.  Es  schmilzt  bei  mäfsiger  Wärme  mit  lod  zusammen,  und  tritt 
bei  stärkerer  2  At.  Chlor  daran  ab,  so  dass  Einfach-Chlorkohlen- 
stoff und  Chloriod  entsteht.  Aehnlich  wirken  Schwefel  und  Phos- 
phor. Faraday.  —  4.  Sein  mit  Wasserstofl'gas  gemengter  Dampf 
wird  selbst  bei  200°  durch  den  elektrischen  Funken  nicht  entzün- 
det, aber  beim  Leiten  durch  eine  glühende  Röhre  bildet  er,  unter 
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Absatz  von  Kohle,  salzsaiires  fias.  Far  vday  — .  5.  Fast  alle  31etalle, 
in  seinem  Dampf  erhitzt,  verwandeln  sich,  das  Kalium  unter  glän- 
zender Verbrennung,  in  Chlormetalle,  unter  Abscheidung  der  Kohle. 
Faraday. 

6.  Der  Dampf,  über  glühenden  Baryt,  Strontian  oder  Kalk 
(Bittererde  ist  ohne  Wirkung)  geleitet .  bildet  unter  Feuerentwick- 
lung und  Absatz  von  Kohle  Chlormelall  und  kohlensaures  Alkali; 
mit  erhitztem  Bleioxyd  bildet  er  Chlormetall,  kohlensaures  und  Koh- 
lenoxydgas;  mit  Zinkoxyd  aufserdem  bis^veilen  Phosgengas;  und  mit 
Zinnoxyd,  Kupferoxyd,  Ouecksilberoxyd  oder  Bleihyperoxyd  blofs 
Chlormetall  und  kohlensaures  das.  Faraday.  —  7.  Mit  weingeistigem 
Hydrothiou-Schwefelkalium  entwickelt  der  Anderthalb-Chlorkohlen- 
stofl"  schon  bei  schwachem  Erwärmen  mit  Heftigkeit  Hydrothiongas 
und  scheidet  Chlorkaliinn  aus,  liefert  dann  Uei  der  Destillation  ein 
Gemisch  aus  Weingeist  und  Einfach-Chlorkohlenstotr,  und  lässt  einen 
Rückstand,  aus  Chlorkalium  und  einem  braunen  Körper   bestehend. 

RegnailT  (die  Gleiclumg  :  IV,  906).  —  Wasser  zieht  aus  dem  Rückstand  das 
Chlorlialiuin  aus,  jedoch  mit  brauner  Färbung,  und  Salzsäure  fallt  daraus  un- 
ter Entfärbung  wenig  braune,  lilebrige,  sehr  stinkende  Materie  3  das  nicht  vom 
Wasser  Gelüste  ist  eine  auch  in  W'eingeist  unlösliche  dunkelbraune  Substanz, 
die  sich  bei  der  Destillation  wie  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Kohle  ver- 
hält. Dieses  sind  wohl  von  zu  weit  vorgeschrittener  Zersetzung  herrührende 
secuudäre  Zerselzungsproducle.  Weingeistiges  Einfach-Schwefelkalium  verhält 
sich  ganz  wie  Hydrothionschwefelkaliuni,  nur  gibt  ein  Ueberschuss  des  erste- 
ren  beim  Erhitzen  andere,  sehr  verwickelte  Producte.     Rkgnaui.t. 

8.  Der  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  absorbirt  in  der  Kälte  kein 
Ammoniakgas ,    wird   aber  in  der  Hitze   dadurch   zersetzt.    Bineau 

iAmi.  Ckini.  Phtjs.  70,  270), 

Der  Anderthalb-Chlorkolilenstoff  zeigt  keine  Zersetzung  beim  Erhitzen  mit 
Kohle,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  wässrigem  Ammoniak,  Kali  oder  Natron, 
und  seine  Lösungen  in  Salpetersäure  oder  W'cingeist  fallen  nicht  das  salpeter- 
saure Silberoxyd.     Faraday. 

Verbindungen.  Der  Audertlialb-Clilorkohlenstoff  löst  sich  höchst 
wenig  in  Wasser,  und  nicht  reichlicher  in  wässrigen  Alkalien. 
Faraday. 

Er  löst  sich  in  kochender  Salpetersäure,  und  scheidet  sich 
daraus  einem  Theile  nach  beim  Erkalten,  einem  andern  nach  bei 
Wasserzusatz  aus.    Faraday. 

Er  löst  sich  in  Weingeist,  daraus  durch  Wasser  fällbar,  noch 
reichlicher  in  Aether ;  aufserdem  in  flüchtigen  und  fetten  Gelen. 
Faraday. 

» 
£.  Sauerstolfcblorkern.     C'»CI^O. 

Chloroxäthos.    C'CPO. 

Malagvti  (1844).   N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  19 ;  Ausz.  Compt.  rend.  19,  579. 
Chloroxethose  [Yinikan]. 

Bildung.    Aus     Perchlorvinätlier    und    Einfach-Schwefelkalium 

(IV,   909). 

Darsteiiumj.    Man  kocht  16  Th.  Perchlor\inäther  mit   einer  Lö- 

Gmelin,  Chemie.  B.  IV,     Org,  Chem.  I,  58  • 
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sung  von  50  Th.  Einfach-Schwefelkaliura  in  200  Th.  95procentigeni 
Weingeist,  bis  sich  der  Aether  gelöst  hat,  decanthirt  am  folgenden 
Tage  die  Flüssigkeit  von  dem  abgesetzten  Chlorkaliura ,  verdünnt  sie 
mit  Wasser,  und  erhitzt  das  nach  längerem  Stehen  niedergesunkene  Oel, 
welches  noch  unzersetzten  Perchlorvinäther  hält,  nochmals  mit  der 
Lösung  von  25  Th.  Einfach-Schwefelkalium  in  100  Th.  Weingeist,  fällt 
es  wiederum  durch  Wasser,  befreit  es  endlich  vom  beigemischten 
Schwefel  durch  Kochen  mit  wässrigem  Kali  und  von  einer  beige- 
mischten knoblauchartig  riechenden  Materie  durch  Kochen  mit  Sal- 
petersäure, wäscht  es  dann  mit  vielem  Wasser,  trocknet  es  im  Va- 
cuura,  rectificirt  es  2  bis  3  Mal,  und  wäscht  und  trocknet  es  wie- 
der.   Es  lässt  sich  am  besten  unter  Wasser  aufbewahren. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel  von  1,652  spec.  Gew.  bei  21°. 
Kocht  bei  210°.  Färbt  sich  zwar  dabei  und  lässt  einen  geringen 
schwarzen  Rückstand,  doch  ist  das  Destillat  nach  dem  Waschen  rei- 
nes Chloroxäthos.  Riecht  sehr  angenehm,  der  Blüthe  von  Spiraea 
Ulmaria  ähnlich. 


MAIiAGUTI 

4  C 

24 

17,37 

17,18 

3  Cl 

106,2 

76,84 

76,63 

0 

8 

5,79 

6,19 

C*C130         138,2  100,00  100,00 

Zersetzungen.  Das  Cliloroxäthos  Verliert  beim  Aufbewahren 
in  lufthaltigen  Gefäfsen  seinen  angenehmen  Geruch,  und  wird  sauer 
und  rauchend.  —  Es  wird  durch  heifse  Salpetersäure  von  1,5  spec. 
Gew.  unter  Bildung  von  Kohlensäure  zersetzt.  —  Schwache  Salpeter- 
säure sowie  Alkalien  wirken  nicht  ein. 

In  trockenem  Chlorgas  dem  Sonnenlichte  dargeboten,  bildet  es 
in  einigen  Tagen  Krystalle,  und  erstarrt  nach  dem  Verjagen  des 
überschüssigen  Chlors  völlig  zu  Perchlorvinäther.    Bei   Gegenwart  von 

Wasser  entsteht  neben  Perchlorvinäther  und  etwas  Anderthalb-Chlorkohlenstoff 
zugleich  Trichloressigsäure  und  Salzsäure,  sofern  der  Perchlorvinäther  im 
Moment  seiner  Bildung  durch  das  Wasser  in  die  2  letzteren  Producte  zersetzt 
wird.    C^CPO  +  3H0  =  CCPHO*  +  2HC1. 

Ebenso  nimmt  das  Chloroxäthos  in  der  Sonne  allmälig  2  At. 
Brom  auf,  um  die  krystallische  Verbindung  C'CF0,Br2  zu  bilden. 

Das  Chloroxäthos  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist 
und  Aether.    Malaguti. 

Brom-Chloroxäthos.    C^CFOjBr^. 

Malaguti  (1844).    V.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  25  j  Ausz.  Compt.  rend.  19,  579. 
Bromure  de  Chloroxethose  [MevinikanJ. 

Das  Chloroxäthos,  in  Berührung  mit  Brom  der  Sonne  dargebo- 
ten, erstarrt  in  einigen  Tagen  krystallisch.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  erhält  man  Krystalle  ganz  von  der  Form  des  Andert- 
halb-Chlorkohlenstoffes,  und  von  2,5  spec.  Gew.  bei  18°,  welche  bei 
96°  schmelzen  und  sich  bei  180°  in  Brom  und  Chloroxäthos  zer- 
setzen, welche  mit  weingeistigem  Einfach-Schwefelkalium  Brom- 
kaiium  und  Chloroxäthos  liefern,  und  welche  auch  in  den  übrigen 
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chemischen  Verhältnissen  die  gröfste   Aehnlichkeit   mit   dem  Per- 
chlorvlnäther,  C'*CF0,C1-',  haben.    Malaglti. 

Malaguti 
4  C  24  8,05  7,99 

3  Cl  106,2  35,61 

2  Br  160  53,66 

0  8  2,68 

C+CPBr^O    298,2  100,00       ■ 

100  Th.  der  Verbindung  liefern   270  Th.  Clilorsilber  +  Bromsilber.    Ma- 

LAGVTI. 

t.     Pliosphorchlorkern.     C\?]l^^C\^. 
Chloracethyphid.    C'^FEKm^  =  CXPH2)CF,02. 

Clobk  (1846).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  17,  309. 

Entsteht  beim  Durchleiteu  von  Pliosphorwasserstoffgas  durch 
Chloraldehyd,  unter  Entwicklung  von  salzsaureni  Gas.  c>ci+02  f  Pfl3 
=  c*PH2ci302  +  HCl.  Ebenso  beim  Durchleiten  durch  Perchlorameisen- 
vinester ,    wobei  zugleich  Phosgengas  gebildet  wird,     cßciso*  -f-  Pfls 

=  C*PH2C1302  +  2CC10  +  HCl. 

Weifse  lockere  kleine  Krystallschuppen,  von  schwach  knoblauch- 
artigem Geruch  und  bitterlichem  Gesclmiack. 

Lässt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  Kohle  gemengte  Phosphor- 
säure. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  und  wenig  in  Holzgeist,  Weingeist 
und  Aether.    Cloez. 

ri.    Sulfochlorkem.     C*C1H2S. 
Sulfochlorvinäther.    C'*H3C1S0  =  C^CIH2S,H0  =  C^0SC1H,H2. 

Malaguti  (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  70,  354  j  auch  Ann.  Pharm.  32,  29. 
Ether  chlorosulfure. 
Darstellung  (IV,  879). 

Gelbliche ,  fettig  anzufühlende  übelriechende  Krystallschuppen, 
bei  70  bis  72°  schmelzend,  beim  Erkalten  zu  einer  weichen  blättri- 
gen Krystallmasse  erstarrend. 

Wird  durch  weingeistiges  Kali  In  Schwefelkahum ,  Chlorkalium 
und  essigsaures  Kali  zersetzt.   c»h3ciso  +  3KO=ks+kci+c4H3ko*. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  und  Aether.  Ma- 
laguti. 

Malaguti 

4  C  24  27,78  27,58 

3  H  3  3,47  3,59 

Cl  35,4  40,97  41,11 

S  16  18,52  18,90 

0 8 9,26  8,82 

C*H3C1S0      86,4  100,00  100,00 


916  Vine;   Gepaarte  Verbindangen  der  Clilorkerne. 

Gepaarte  Verbindungen  der  Chlorkerne.  "- 

Bichlorkohlenvinester.    C^CFH^O^  =  C''C12H30,C02. 

Cahouhs  (1843).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  9,  203;    auch  Ann.  Pharm.  47,  293  j 
auch  J.  pr.  Chem.  30,  242. 

Doppeltchlorkohlensäureälher,  Ether  carbonique  bichlorure.  • 

Man  sättigt  im  TagesliclUe  mit  Irocknem  Chlorgas  den  Kohlen- 
vlnester,  C'H^O,CO-,  welcher  inl  späteren  VeHaufe  der  Arbeit  auf 
dem  Wasserbade  auf  70  bis  80°  warm  erhalten  wird,  und  verjagt, 
wenn  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt,  dessen  Ueberschuss  bei  70 
bis  75°  durch  einen  Strom  von  kohlensaurem  Gas. 

Farblose  Flüssigkeit,  viel  schwerer  als  Wasser,  von  süfsem, 
elgenthümlichen  Gerüche. 

Zersetzt  sich  beim  Kochen.  Wü-d  durch  Chlor  im  Tageslichte 
selbst  in  4  Wochen  nicht  verändert,  geht  aber  damit  im  Sonnen- 
lichte in  Perchlorkohlenvinester  und  Salzsäure  über,   cscphso^  -f  eci 

=  CSCPO^  +  ÜHCI. 

Löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist.    Cahoürs. 

Cahoubs 
5C               30                23,47  23,34 

3H                 3  2,35  2,41 

2C1              70,8             55,40  55,48 

30 24 18,78  18,77 

C5C12H303     127,8  100,00  100,00 

Perchlorkohlenvinester.    C^CPO^  ~  C'^CI'^O^CO^. 

Cahours.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  9,  203;  auch  Ann.  Pharm.  47,    294;    auch 

J.  pr.  Chem.  30,  243. 
Malaguti.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  30;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37,  426. 

Ueberchlorkohlensäureäther,  Ether  carbonique  percklorure,  Ether  chlo- 
rocarhonique.  —  Von  Cahours  1844  entdeckt. 

Darstellung.  Man  leitet  in  der  Sonne  trocknes  Chlorgas  fortwäh- 
rend durch  Bichlorkohlenvinester,  bis  nach  2  bis  3  Tagen  x\lles  zu 
einer  Krystallmasse  erstarrt,  presst  diese  schnell  zwischen  Papier  aus, 
wäscht  sie  schnell  mit  wenig  Aether,  presst  sie  wieder  zwischen  Papier 
aus,  und  trocknet  sie  im  Vacuum.  Cahours.    Die  Reinigung  des  Esters 

durch  Krystallisirenlassen  nus  Weingeist  oder  Aether   geht  nicht  an ,    weil  er 
sich  dabei  theilweise  zersetzt,  und  zu  einer  zähen  Masse   wird.     Cahours. 

Eigenschaften.  Schneeweifse  kleine  ;Nadein,  beim  Erwärmen 
schmelzend,  und  beim  Erkalten  wieder  krystallisch  erstarrend.  Ca- 
hours. Schmilzt  zwischen  85  und  86  ,  und  erstarrt  dann  zwischen 
65  und  63°.  Malaguti.    Von  schwachem  Geruch.   Caholrs. 


Cahours 

5  C 

30 

12,99 

13,19 

5  Cl 

177 

76,62 

76,69 

3  0 

24 

10,39 

9,91 

H 

0,21 

C5CI503         231  100,00  100,00 

Zersetzungen.     1.  Bei  der  Destillation  geht  ein  Theil  des  Esters 
unzersetzt  über,  der  andere  in  Gestalt  von  kohlensaurem  Gas,  Chlor- 
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aldehyd  und  Anderthalb-Chlorkohlenstoff.  Malaglti.  2C5C1503  =  2C02 

+  C*CI^02  +  c^cic. 

2.  Beim  Erhitzen  von  1  Tli.  Ester  mit  4  Th.  Kalihydrat  und 
12  Th.  Wasser  stellt  sich  erst  hei  anfangendem  Kochen  eine  heftige 
Einwirkung  ein,  welche  dann  fortdauert,  bis  aller  Ester  verschwun- 
den und  in  Chlorkalium,  kohlensaures  Kali  und  ameisensaures  Kali 
zersetzt   ist.    Malaglti.       csciso^  +  9K0  4-  ho  =  SKCi  +  3(ko,co2) 

+  C^HKOK  Bei  Anwendung  von  nur  halb  so  viel  Kalihydrat  geht  selbst  beim 
Kochen  die  Zersetzung  nur  langsam  vor  sich,  und  wenn  der  Ester  zur  Hälfte 
verschwunden  ist,  so  finden  sich  in  der   Flüssigkeit  dieselben  Producta.    Ma- 

LAGUTI. 

3.  Der  Ester,  einem  Strome  trocknen  Ammoniakgases  hei  Mittel- 
wärme ausgesetzt,  absorhirt  dasselbe  unter  Warm-  und  Weich-Wer- 
den  ;  wird  er  nach  der  Sättigung  mit  Ammoniak  von  aufsen  er- 
wärmt, so  erhitzt  er  sich  stark,  entwickelt  einen  reichlichen  sehr 
dicken  Nebel,  aber  keine  Spur  Wasser,  und  erhärtet  zu  einer  brau- 
nen Masse,  welche  aus  Chlorcarbäthamid,  Salmiak,  einem  andern 
Ammoniaksalze  [chlorcarbäthamsaurem  Ammoniak  ?]  und  wenig  schwar- 
zem Paracyan-artigem  Pulver  besteht.  Malagltl  —  Vinäther  lässt  den 

Salmiak  mit  dem  Paracyan  ungelöst,  und  scheidet  beim  Abdampfen  das  Chlor- 
carbäthamid aus,  während  das  andere  Ammoniaksalz  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  und  Erkälten  erhält  man  dieses  Salz  als 
eine  weifse,  fasrige,  leicht  schmelzbare,  sehr  bittere  und  sehr  leicht  in  Was- 
ser, Weingeist  und  Aether  lösliche  Masse  ,  welche  mit  kaltem  Kali  Ammoniak 
entwickelt,  und,  wiewohl  sie  Chlor  hält,  nach  dem  Lösen  in  Essigsäurehalten- 
dem Wasser  nicht  die  Silberlösung  fällt.  Malaguti.  — [Das  Chlorcarbäthamid 
ist  wegen  seiner  noch  zweifelhaften  Zusammensetzung  (IV,  918)  nur  an- 
hangsweise beschrieben.  —  Nimmt  man  an,  dass  die  wesentlichen  Zer- 
setzungsproducte  Salmiak,  Chlorcarbäthamid  und  chlorcarbäthamsaures  Ammo- 
niak sind,  und  gibt  mau  letzteren  die  von  Gerhardt  vorgeschlagenen  For- 
meln, so  ist  die  Gleichung  vielleicht:  GCSCI^O^  +  20iNH3  =  2C>"N3H«CPO* 
+CioN3Hi2CFOiO-(-9NH»Cl+2N.  Hiernach  müsste  sich  dabei  Stickgasentwickeln]. 

Wirft  man  den  Perchlorkohlenvinester  nach  und  nach  in  wäs- 
sriges  Ammoniak,  so  bildet  sich  unter  heftigem  Zischen,  wiie  durch 
ein  glühendes  Eisen,  und  unter  starker  Erhitzung  ein  dünnes  kry- 
stallisches  Magma,  welches  auf  dem  Filter  das  Chlorcarbäthamid 
lässt;  das  braune  Filtrat,  abgedampft  und  mit  Aether  ausgezogen, 
zerfällt  in  ungelöst  bleibenden  Salmiak,  kohlensaures  Ammoniak, 
ameisensaures  Ammoniak  und  braune  Materie  und  in  sich  lösendes 
chlorcarbäthamsaures  Ammoniak  (iv,  919).  Malagltl    Also  wirkt  das 

wässrige  Ammoniak  nicht  blofs  Amid-bildend,  wie  das  Ammoniakgas,  sondern 
zugleich  Kohlensäure-  und  Ameisensäure-bildend  ,  wie  das  Kali.    Malaguti. 

4.  Der  Ester  löst  sich  in  Weingeist  unter  einer  nur  wenige 
Grade  betragenden  Temperaturerhöhung  zu  einer  sehr  sauren,  selbst 
rauchenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  schweres,  gewürz- 
haft riechendes  und  schmeckendes  öliges  Gemisch  von  Kohlenvine- 
ster,  Trichloressigvinester  und  unzersetztem  Perchlorkohlenvinester 
fällt,  während  Salzsäure  (nebst  etwas  Trichloressigsäure)  gelöst 
bleibt.  Malaglti.  c^cpos  +  2CiHß02  =  cshsos  +  cm-^ci^o*  +  2HCL  — 
Die  Zusammensetzung  des  durch  Wasser  gefällten  Oels  ergibt  sich  aus  folgen- 
dem :  Es  löst  sich  beim  Schütteln  mit  wässrigem  Ammoniak  gröfstentheils  un- 
ter starker  Wärmeentwicklung.  Die  vom  ungelöst  bleibenden  Oele,  welches  Koh- 
lenvinester  ist,  decanthirte  Lösung  setzt  allmälig  unter  Trübung  Chloroform 
als  eia  Oel  ab,  während  kohlensaures  und   salzsaures  Ammoniak  nebst  chlor- 
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haltigen  Ainmoniaksalzen  gelöst  bleiben.  Es  wurde  nümlicli  der  Trichloresslg- 
vinester  durcli  das  Ammoniak  nacheinander  in  Cliloracetamid ,  tricliloressig- 
saures  Ammoniak,  Cliloroform  und  kohlensaures,  salzsaures  und  anieisensau- 
res  Ammoniak  verwandelt.  —  Ammoniakgas  gibt  mit  dem  Oele  unter  Wärme- 
entwicklung eine  weifse  feste  Masse,  •  welche,  aufser  einem  Oel  und  Salmiak, 
auch  Chlorcarbäthamid  hält,  wodurch  die  Anwesenheit  von  unzersetztem  Per- 
chlorkohlenvinester  im  Oele  erwiesen  wird.    Malaguti. 

Anhang  zum  Perchlorkohlenvlnester. 

1.    Chlorcarbäthamid.    CioN3H6CFO'^  =  C^oAdscI^O*? 

Chlorocarbelhamide.  —  Bildung  (IV,  917).  Auch  entsteht  es  auf  ähn- 
liche Weise  aus  Chlorbernsteinvinester  und  Ammoniakgas. 

Darstellung.  Man  sättigt  in  der  Kälte  Perchlorkohlenvinester  mit  trock- 
nem  Ammoniakgas,  erwärmt  die  Masse  behutsam  ,  bis  sie  unter'  Entwicklung 
dicker  Nebel  zu  einer  braunen  Masse  erstarrt  ist,  presst  diese  zwischen  Fliefs- 
papier  aus,  zieht  sie  mit  wasserfreiem  Aether  aus,  und  lässtdas  gelbe  Filtrat  frei- 
willig verdunsten,  wobei  das  unreine  Chlorcarbäthamid  in  gelblichen,  lockern, 
fettigen  Blättchen  anschiefst.  Man  befreit  diese  durch  Auspressen  zwischen 
Papier  von  einer  öligen  Materie,  löst  in  kochendem  Wasser,  entfärbt  durch 
etwas  Thierkoble,  erkältet  das  Filtrat  zum  Krystallisiren  und  reinigt  die  er- 
haltenen weifsen  Blättcheu  so  lange  durch  Umlcrystallisiren ,  bis  sie  rein  süfs 
schmecken  und  ihren  bittern  Nachgeschmack  verloren  haben,  wobei  allerdings 
viel  verloren  geht.  lüO  Th.  Perchlorkohlenvinester  liefern  20  Th.  rohes  Chlor- 
carbäthamid, also  noch  viel  weniger  gereinigtes. 

Eigenschaften.  Weifse,  fettig  anzufühlende  Krystallschuppen ,  welche  bei 
138  bis  140°  schmelzen,  sich  bei  220'  zu  bräunen  anfangen,  bei  260°  kochen 
und  sich  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt  in  spiegelnden  irisirenden  Blättchen 
sublimireu. 


nach  Malaguti 

Berechi 

Qung 

nach 

Gerhardt 

IOC 

60 

15,79 

10  C 

60 

15,47 

3N 

42 

11,06 

3N 

42 

10,83 

6H 

6 

1,58 

6H 

6 

1,55 

7  01 

247,8     . 

65,25 

7  Gl 

247,8 

63,90 

3  0 

24 

6,32 

40 

32 

8,25 

379,8  100,00  387,8  100,00 

Malaguti 

geschmolzen 

aus  Perchlorkohlenvinester       aus  Chlorbernsteinvinester 

15,41  15,30 

10,82  10,50 

1,65  1,59 

64,97  65,23 

7^15  7,38       

100,0^  '  iöö^o 

[Malaguti's  rohe  Formel  C^oN^H^CFO^  hält  eine  unpaare  Atomzahl,  Ger- 
hardt (^N.  J.  Pharm.  9,  303)  schlägt  daher  die  Formel  CON^H^Cl^fO*  vor.] 

Das  Chlorcarbäthamid  entwickelt  beim  kalten  Zusammenreiben  mit  Kalk- 
hydrat kein  Ammoniak ,  wohl  aber  beim  Kochen  mit  Kalilauge.  In  wässrl- 
gem  Ammoniak  löst  es  sich  allmälig,  >  unter  Bildung  von  krystallisirendem 
chlorcarbäthamsauren    Ammoniak. 

Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Vinäther.  Mala- 
guti QN.  Ann,  Chim.  Phys.  16,  35  u.  73  j  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37,  426 
u.  434). 
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2.  Chlorcarbäthamsäure.    C^oMeCFOio  =  CioAdH^CFO»»? 

Acide  chlor carbethainique. 

Nur  in  Gestalt  des  Ammoniaksalzes  bekannt.  Man  erhält  dieses  durch  Di- 
gestion von  Chlorcarbäthamid  mit  wässrigem  Ammoniak.  Einige  Tage  nach 
vollendeter  Lösung  lässt  man  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Vitriolöl  ver- 
dunsten, und  erhält  das  chlorcarbäthamsaure  Ammoniak  in  weifsen,  fett  anzu- 
fühlenden, sehr  bitter  schmeckenden  Schuppen ,  welche  zwischen  35  und  37° 
schmelzen,  und  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösen. 

Das  Salz  entwickelt  beim  Reiben  mit  Kalkhydrat  viel  Ammoniak.  Wenn 
seine  mit  ßarytwasser  übersättigte  wässrige  Lösung  bei  90^  aufgehört  hat, 
Ammoniak  zu  entwickeln,  so  entwickelt  sie  neues  beim  Sieden  (in  Folge  von 
Zersetzung  der,  Amid  haltenden,  Säure)  ,  und  reagirt  jetzt  mit  Silberlösung 
auf  Chlor.  Die  wässrige  Lösung  von  100  Th.  krystallisirtem  Salz  liefert  mit 
Zweifach-Chlorplatin  eine  Menge  von  Platinsabniak  ,  welches  8,5  Th.  Ammo- 
niak liältj  also  sind  von  den  3  At.  X  des  Salzes  2  At.  als  Ammoniak  vorhan- 
den. Die  Rechnung  gibt  blofs  7,7  bis  7,8  Th.  Aflinioniak,  aber  die  freie  Salz- 
säure im  angewandten  Zweifach-Chlorplatin  verwandelte  wahrscheinlich  einen 
Theil  des  in  der  Chlorcarbäthamsaure  enthaltenen  Amids  in  Ammoniak.  Ma- 
LAGUTi  (N.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  35  j  Ausz,  J.  pr.  Chem.  37,  434). 


Berechnung 

Malaguti 

nach  Malaguti 

nach 

Geuhardt 

Krystalle 

10  C             60 

13,83 

10  C 

60 

13,58 

13,49 

3  N             42 

9,68 

3  N 

42 

9,50 

9,72 

12  H             12 

2,77 

12  H 

12 

2,72 

2,88 

7  Gl           247,8 

57,12 

7  Cl 

247,8 

56,09 

56,82 

9  0              72 

16,60 

10  0 

80 

18,11 

17,09 

433,8         100,00  441,8         100,00  100,00 

Nach  Malaguti  =  2.\H^O,Ci0XH^CPO^  oder  2NH^OCioNH2CH05  -f  2Aq. 
—  Nach  Gerhardt  r=  2NH3,CW\HfiCFO'0  \^=^  2NH3,CiOAdH*CnO'0;  hiernach 
würde  die  Chlorcarbäthamsaure  sein  =  CiOAdCPH*0*,0'''  oder,  falls  das  Salz 
4  At.  Wasser  enthalten  sollte  =  C'i>AdCF,06  oder  CiONH^CFjOej. 

Chlorameisenvinester.    CßH^ClO^  =  C'C1H^0,C2H03. 

Dumas  (1833).    Ann.  Chim.  Phys.  54,  226  j   auch  Ann.  Pharm.  10,  277. 

Ci.OKz.    .V.  Ann.  Chim.  Phys.  17,  303. 

Cahours.    iV.  Atm.  Chim.  Phys.  19,  346;  auch  /.  pr.  Chem.  40,  427. 

Chlorkohlenoxydäther,  Ether  oxychlorocarboniqiie,  Dumas,  £fAer  chloro- 
formique,  Cahours. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  30  Gramme  absoluter  Weingeist,  in 
eine  Flasclie  gegossen,  welche  15  Liter  Phosgengas  hält,  bildet  un- 
ter starker  Wärmeentwicklung  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit.  Man 
lässt  Luft  in  die  Flasche,  giefst  die  Flüssigkeit  nach  V*  Stunde  aus, 
schüttelt  sie  mit  einem  gleichen  Maafse  Wasser,  stellt  hin,  zieht  die 
unter  der  wässrigen  Salzsäure  befindliche  Esterschicht  mittelst  eines 
Stechhebers  heraus  und  rectiticirt  sie  im  Wasserbade  über  Chlorcal- 
cium  und  Bleiglätte.  Dumas,    c^h^o^  +  2CCio  =  cshscio*  +  HCl. 

2.  Man  tröpfelt  Perchlorameisenvinester ,  C'^Cl^'O'^,  in  Weingeist, 
mischt  mit  Wasser,  und  erhält  in  der  Ruhe  eine  obere  Schicht  von 
wässriger  Salzsäure  und  eine  untere,  welche  ein  Gemisch  von  Chlor- 
ameisenvinester und  Trichloressigvinester  ist,  und  bei  der  Destillation 
zuerst  zwischen  95  und  100°  den  Chlorameisenvinester,  dann  bei 
stärkerer  Hitze  und  gewechselter  Vorlage  den  Trichloressigvinester 
übergehen  lässt.    Cloez.    (jue  eieichung:  iv,  923). 
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3.  Man  giefst  zu  Perchloroxalformester  in  einer  grofsen ,  lose 
verschlossenen  Flasche  kleine  Anüieile  von  starkem  Weingeist,  so 
lange  diese  jedesmal  Wärmeentwicklung  und  Aufbrausen  von  salz- 
saurem Gas  verursachen,  schüttelt  das  Gemisch  nach  dem  Erkalten 
mit  überschüssigem  Wasser,  wäscht  das  hierdurch  niedergeschlagene 
heftig  riechende  ölige  Gemisch  von  Chlorameisenvinester  und  Oxal- 
vinester  wiederholt  mit  Wasser ,  digerirt  es  dann  24  Stunden 
über  Chlorcalcium ,  destillirt  es  in  einer  mit  Thermometer  ver- 
sehenen Retorte,  Avobel  der  Siedpunct  von  92°  auf  190°  steigt, 
sammelt  das  zuerst  übergehende  Destillat  für  sich  und  rectificirt  es 
1-  bis  2mal,  bis   es  einen   stetigen  Siedpunct   zeigt.    Cahours    (Die 

Gleichung  :   IV,  873). 

Eigenschaften.  Wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von  1,133  spec. 
Gew.  bei  15«.  Siedet  bei  94»  bei  0,773  M.  Druck;  Dampfdichte 
3,823.  Riecht,  mit  viel  Luft  gemengt,  ziemlich  angenehm,  aber  für 
sich  sehr  erstickend  und  reizt  sehr  zum  Thränen.  Neutral.    Dumas. 


Dumas 

Cahours 

Maafs 

Diclite 

6  C 

36 

33,'41 

34,2 

33,17 

C-Üampf 

6 

2,4960 

5  H 

5 

4,61 

5,0 

4,72 

H-Gas 

5 

0,3465 

Cl 

35,4 

32,66 

30,7 

32,32 

Cl-Gas 

1 

2,4543 

4  0 

32 

29,52 

30,1 

29,79 

0-Gas 

2 

2,2186 

CßfisClO* 

108,4 

100,00 

100,0 

100,00 

Eslerdauipl 

2 

7,5154 

1         3,7577 

Zerstizuntjen.  i .  Der  Ester  brennt  mit  grüner  Flamme,  und  fällt 
dann  die  Silberlösung.  Dumas.  —  2.  Er  löst  sich  in  Yitriolöl,  und 
entwickelt  bald  viel  salzsaures  Gas,  besonders  beim  Erwärmen;  bei 
noch  stärkerer  Hitze  entwickelt  die  Lösung  unter  Schwärzung  ein 
brennbares  Gas.  Dumas.  —  3.  In  Berührung  mit  warmem  AVasser 
wird  er  stark  sauer.  Dumas.  —  4.  Er  erhitzt  sich  heftig  mit  wäs- 
srigem  Ammoniak,  bis  zum  explodirenden  Kochen,  und  verschwin- 
det völhg  unter  Bildung  von  Uräthan  (=  Kohleuvinamester),  und 
Salmiak,  von  welchem  sich  das  Uräthan  durch  Abdampfen  im  Va- 
cuum  und  Destillation  scheiden  lässt.  Dumas.  ccH5Cio*+2NH3=cßiVH^o* 
4-  NH''Ci.  —  5.  Durch  wässriges  Kali  lässt  sich  aus  dem  Ester  kein 
Weingeist  mehr  erhalten.  Gerhardt  (^«ji.  chim.  Phys.  72,  184). 

Bichlorameisenvinester.    C^H^CFO*  =  C*C12H30,C2H03. 

Malaguti  (1839).  Ann.  Chim.  Phys.  71,369;  Rüc\\Ann,  Pharm.  32,  39  j  auch 
J.  pr.  Chem.  18,  52. 

Chlorameisenäther,  Ether  formique  chlore. 

Ameisenvinester ,  durch  welchen  ein  Strom  Chlorgas  geleitet 
Avird,  erhitzt  sich  nicht,  fängt  nach  2  Stunden  an  salzsaures  Gas  zu 
entwickeln  und  verwandelt  sich,  wenn  man  zuletzt  von  aufsen  er- 
wärmt, nach  ungefähr  40stündigem  Durchleiten  in  unreinen  Bichlor- 
ameisenvinester, welchen  man  in  einer  Retorte  einige  Zeit  bis  auf 
90°  erhitzt  (bei  10.5°  würde  Bräunung  und  Zersetzung  eintreten), 
um  flüchtigere  Stoffe  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  wäscht,  wobei 
er  bedeutend  abnimmt,  hierauf  einige  Tage  unter  Wasser  hinstellt 
und  endüch  im  Vacuum  über  Yitriolöl  und  Kalk  trocknet. 
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Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,261  spec.  Gew.  bei  16°.  Riecht 
gewürzhaft,  schmeckt  bitter,  und  röthet  schwach  Lackmus. 

Mai-aguti 
6  C  36  25,21  23,97 

4  H  4  2,80  2,88 

2  Cl  70,8  49,58  46,75 

4  0  32  22,41  26,40 

C6H'C1^0*      142,8  100,01)  100,00 

Der  Ester  zersetzt  sich  unter  seinem  Siedpuncte.  —  Er  wird 
sehr  langsam  durch  Wasser  zersetzt,  aber  sehr  leicht  durch  wässri- 
ges  Kali,  und  zwar  durch  dieses  in  essigsaures  Kali,  ameisensaures 
Kali  und  Chlorkalium.    c«H*ci20*  +  4K0  =  c+h^ko*  +  c^hko*  +  2KC1. 

—  Er  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether.    Malaglti. 

Bichloressigformester. 
C6H''C1204  =  C2C12H0,C*H303  =  C2H30,C''C12H03. 

Malaguti  (1839).    Ann.  Chim.  Phys.  70,  379  5    auch    Ann.   Pharm.  32,   47; 
auch  J.  pr.  Chem.  18,  59. 

Chlorhaltiges  essigsaures  Methylen ,  Methylenckloressigäther,  Acetale  de 
Methylene  chlorure. 

Man  leitet  durch  Essigformester  Chlorgas  bis  zur  Sättigung,  zu- 
erst bei  Mittelwärme,  dann  bei  60°,  destillirt  hierauf  das  Flüchtigere 
ab,  bis  bei  145'  der  Rückstand  sich  zu  bräunen  beginnt,  wäscht 
diesen  zuerst  mit  schwacher  Kalilauge ,  dann  längere  Zeit  mit  Was- 
ser und  trocknet  ihn  im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalk. 

Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,25  spec.  Gew. ;  siedet  bei  145  bis 
148°,  fängt  aber  schon  bei  13S°  an  sich  zu  bräunen  und  Dämpfe 
zu  geben.  Riecht  stechend,  nach  Essigsäure ;  schmeckt  zuerst  sUfs, 
dann  knoblauchartig  und  sehr  brennend.    Neutral. 

Malaguti 
6  C              36                25,21            25,96 
4  H                4                  2,80              3,08 
2  Cl             70,8             49,58            48,24 
4  0 32 22,41  22,72 

C6H*C120*     142,8  100,00  100,00 

Metamer  mit  Bichloraineisenviaester. 

Der  Ester  verbrennt  mit  gelber,   unten  grüngesäumter  Flamme. 

—  Er  zersetzt  sich  langsam  mit  Wasser,  schnell  mit  wässrigem 
Kali,  und  augenblicklich  und  stürmisch  mit  weingeistigeni  Kali  in 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure.  Hierbei  verschwindet  er  völ- 
lig, doch  bemerkt  man  zugleich  eine  flüchtige  reizende  Materie  (auch 
von  Laurent  bei  dem  folgenden  Ester  wahrgenommen),  die  um  so 
mehr  beträgt,  je  unreiner  der  Ester  war.    Malaguti.     c^HCPOjC^Hsoä 

+  4K0  =  2KC1  -f-  C2HK0*  +  C'*H3K0+. 

Trlchloressigformester.    C^HSCPO*  =  CäH^OjC^CPO^. 

Laurent  (1836).    Ann.  Chim.  Phys.  63,  382 ;   auch  J.  pr.  Chem.  11,  236. 
Dumas.    Ann.  Chim.  Phys.  73,  85;   auch  Ann.  Pharm.  32,  111  ;    auch  J.  pr. 
Chem.  17,  206. 
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Chloressigsaures  Methyloxyd,  Chloracetate  methylique,  Dumas,  Chlörace- 
tate  de  Chloromethylase,  Laukknt. 

Bildung   und  Darstellung.      1.    Man  leitet  durch,    in  einem  LlEBIG- 

schen  Kugelapparat  befindlichen  Essigformester  langsam  Chlorgas, 
bis  sich  keine  Salzsäure  mehr  entwickelt.    Wenn    er  schon   ziemlich 

gesättigt  ist,  so  bewirlit  jede  Blase  Chlorgas    im  Dunkeln  ein  Leuchten  ,  ohne 

jedoch  meriiiich  Wärme  zu  entwickeln.  Die  mit  Chloi'gas  gesättigte  Flüs- 
sigkeit lässt  zuerst  ein  aus  2  Schichten  bestehendes  Destillat  über- 
gehen, welches  man  beseitigt;  der  Rückstand  in  der  Retorte  wird 
wiederholt  destillirt,  bis  der  Siedpunct  stetig  ist.  Laurent.  —  2.  Man 
destillirt  Trichloressigsäure  mit  Holzgeist  und  etwas  Vitriolöl ,  und 
scheidet  aus  dem  Destillate  durch  Wasserzusatz  den  Ester  in  Oel- 
tropfen.    Dumas. 

Eigenschaften.  Wasserhelles  Oel,  schwerer  als  Wasser,  Laurent, 
Dumas;  siedet  bei  14.5°  und  lässt  sich  wiederholt  unzersetzt  destilli- 
ren.  Laurent.   Riecht  angenehm  nach  Pfeffermünze.    Dumas. 


Laurent 

Dumas 

6'C 

36 

20,32 

20,5 

21,5 

3  H 

3 

1,69 

I57 

1,7 

3  Cl 

106,2 

59,93 

4  0 

32 

18,06 

CßH^CPO*      177,2  100,00 

Der  Trichloressigformester  wird  durch  weingeistiges  Kali  mit 
Leichtigkeit  zersetzt;  die  Lösung  bräunt  sich,  entwickelt  einen  Dunst, 
der  die  Augen  reizt  und  süfs  schmeckt,  setzt  Chlormethylas,  C^HCl, 
(IV,  275)  als  ein  Oel  ab,  und  behält  Chlorkalium  und  wahrscheinlich 
auch  ameisensaures  Kali  gelöst.    ceH^ciao*  +  4K0  =  c-'HCi  +  2KC1 

+  2C21IK0*.    Laurent. 

Der  Ester  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Viuäther  und  Wein- 
geist.   Laurent. 

Perchloressigformester  =  Perchlorameisenvinester. 
C^Cl^O*  =  C2C130,C''CI303  =  C^CP0,C2C103. 

Clokz  (1845).  N.  Ann.  Chim.  Phys.  17.  297/  Ausz.  Compt.  rend.  21,  69.  — 
N.  Ann.  Chim.  Phys.  17,  311;  Ausz.  Compt.  rend.  21,  874;  Ausz.  N.  J. 
Pharm.  9,  16;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37,  345. 

Chloressigsaures  Chlormethyloxyd ,  chlorameisensaure-^    Chloräthyloxyd, 
Acelate  de  Methylene  perchlore,  Ether  f'ormique  perchlore. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  Man  leitet  durch  Essigformester  so 
lange  Chlorgas,  bis  dieses  im  Sonnenlicht  nicht  mehr  absorbirt  wird, 
und  reinigt  das  Product  auf  gewöhnliche  Weise.  —  2.  Man  verfährt 

ebenso  mit  Ameisenvinester.  ClOEZ.  —  Essigformester  und  Ameisenvlnester 
haben  beide  die  rohe  Formel  C''H''0* ,  aber  ersteres  zerfällt  mit  wässrigem 
Kali  in  essigsaures  K*ali  und  Holzgeist  ,  letzteres  in  ameisensaures  Kali  und 
Weingeist;  sie  sind  also  metamer.  Aber  die  durch  völlige  Substitution  des 
Wasserstoffs  beider  Esterarten  durch  Chlor  erzeugte  Verbindung  C'Cl^O*  zeigt 
sich  nicht  blofs  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ganz  übereinstimmend, 
sondern  auch  bei  sämmtlichen  Zersetzungen.  Also  scheint  die  Verbindung 
C^CI^O*  eine  andere  Constitution  zu  haben,  als  die  2  Ester,  aus  denen  sie  ge- 
bildet werden  kann;  es  ist  derselbe  Fall  mit  den  2  isomeren  Verbindungen: 
Bichlorvluafer  [CH^Cl^jH»]  und  Chlorviue  tC^HSCl^] ,   welche  beide  bei  der 
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Behandlung  mit  Chlor  in  denselben  Anderthalb- ChlorkohlenstoflF,  C^Cl«, 
übergehen.  Clokz.  — •  üeberhaupt  scheinen  alle  Perchlorester  eine  von  den 
Estern,  aus  denen  sie  durch  Chlor  erzeugt  wurden,  verschiedene  Constitution 
zu  haben,  und  die  derVinereihe  scheinen  keineswegs  Perchlurvinäther,  C'CPO, 
zu  enthalten.  Denn  dieser  widersteht  dem  wässrigen  Kali ,  welches  dagegen 
mit  allen  Perchlorestern  seinen  Sauerstoff  gegen  das  Chlor  des  Perchlorvin- 
äthers,  den  man  darin  vermuthen  könnte,  austauscht.  Malaguti  QN.  Ann. 
Chim.  Phys.  16,  29;  auch  J.  pr.  Chem.  27,  425). 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  von  1)  = 
1,691  bei  18°;  von  2)  =  1,705  bei  18°.  Beide  sieden  iingefäiir 
bei  200°,  und  lassen  sich  im  reinen  Zustande  ohne  Zersetzung  ver- 
flüchtigen ,  während  sie  im  unreinen  ein  wenig  kohhgen  Rückstand 
lassen.  Dampfdichte  von  2)  =  9,31.  1)  und  2)  riechen  erstickend, 
und  schmecken  zuerst  herb  und  unangenehm,  dann  durch  Zersetzung 
unerträghch  sauer.  Cloez. 

Cloez  1)  Clokz  2) 
6  0  36  12,84        13,60  12,9         C-Dampf  6      2,4960 

6  CI         212,4         75,75        74,50  74,7        Cl-Gas  6     14,7258 

4  0  32  11,41         11,78  12,4        0-Gas  4      2,2186 

H 0^ 

C*C160*    280,4       100,00      100,00  100,0        Esterdampf       2    19,4404 

1       9,7202 

Zersetzungen.  1.  Durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  zer- 
fällt sowohl  Perchlorester  1),  als  2)  in  Phosgengas  und  Chlor- 
aldehyd. C6C1601  =  c^ci^o^  +  2CC10.  —  2.  In  Berührung  mit  Wasser 
oder  an  feuchter  Luft  wird  1)  und  2)  schnell  sauer  und  zerfällt  in 
Trichloressigsäure,  Kohlensäure  und  Salzsäure.  c«ci«o*+4HO=c^ci3h,ö> 
4-  3HC1  +  2C02.  Ebenso  liefert  1)  und  2)  mit  wässrigen  fixen  Al- 
kalien trichloressigsaures  und  kohlensaures  Alkali  mit  Chlormetall. 
C6C160*  +  6K0  =  c*ci3K0*  +3KCI  +  2(K0,C02).  —  3.  Beim  Eintröpfeln 
von  1)  oder  2)  in  wässriges  Ammoniak  be^virkt  jeder  Tropfen  Zi- 
schen, wie  glühendes  Eisen  in  Wasser,  erzeugt  Wärme,  und  bald 
einen  reichlichen  weifsen  Niederschlag,  aus  Chloracetamid  und  Sal- 
miak gemengt,  durch  Aether,  welcher  ersteres  löst,  oder  durch  Was- 
ser, welches  letzteren  löst,   scheidbar;    auch  entsteht  kohlensaures 

Ammoniak.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  Chloracetamid,  Salmiak  und  Phos- 
gen :  C6C160*  +  2NH3  =  C^NH^CISO^  +  NH^Cl  +  2CC10 ;  aber  das  Phosgen 
verwandelt  sich  mit  dem  übrigen  wässrigen  Ammoniak  in  salzsaures  und  koh- 
lensaures  Ammoniak:    2CC10  +  4NH3  +  2H0  =  2NH*C1  +  2CNH3,C02).  — 

4.  Beim  Durchleiten  von  Phosphorwasserstoffgas  bildet  2)  unter  Ent- 
wicklung von  Phosgengas  [und  salzsaurem  Gas]   Chloracethyphid. 

C6C1«0+  +  PH3  =  C4PH2C1302  +  2CC10  +  HCl. 

5.  In  Holzgeist  getröpfelt,  verschwinden  1)  und  2)  schnell,  un- 
ter Entwicklung  einer  oft  bis  zum  Kochen  steigenden  Hitze ;  hinzu- 
gefügtes Wasser  bildet  2  Schichten;  die  obere  Avässrige  hält  Salz- 
säure nebst  dem  übrigen  Holzgeist ;  die  untere  ölige  ist  ein  Gemisch 
von  Chlorameisenformester  (iv,  261)  und  Trichloressigformester.    Etwa 

so  :     C6C1S0*  +  2C2H''02  =  CiH^ClO»  +  C6H3C130*  +  2HC1.   —    Gauz   auf 

dieselbe  Weise  verhalten  sich  1)  und  2)  gegen  Weingeist,  nur  dass 
hier  das  ölige  Gemisch  aus  Chlorameisenvinester  und  Trichloressig- 
vinester  besteht,  die  sich  durch  Destillation  trennen  lassen,  da  erste- 
rer  bei  100°,  letzterer  bei  160  bis  165°  übergeht,  csciso*  +  2C+H60» 
=  C6H5C10*  +  C8fl5C130*  +  2HC1.  —  Die  mit  Holzgeist  und  Weingeist  erhal- 
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tenen  öligen  Gemische  lassen  sich  dadurch  unterscheiden ,  dass  das  mit 
Holzgeist  erhaltene  mit  Ammoniak  Chloracetamid  und  Uretliylan  (IV,  246)  , 
das  mit  Weingeist  erhaltene  Chloracetamid  und  Uräthan  liefert.     Clobz. 

Es  sei  erlaubt,  hier  die  entsprechende  Verbindung  der  Formereihe  ein- 
zuschalten. 

Perchlorameisenformester.    C^Cr-O'^  =  C-'d^OjC^ClO^. 

Cahoubs  C1846).  Compt.  rend.  23,  1071.  —  N.  Ann.  Chim.  Phys.i9,352. 
Formiate  de  Methyle  perchlore. 

Man  bietet  ganz  trocknen  Ameisenformester  in  mit  trocknem  Chlorgas  ge- 
füllten Flaschen  einige  Tage  der  Sonne  dar  (wobei  die  anfangs  heftige  Ein-, 
Wirkung  bald  nachlässt),  bis  nach  ungefähr  14  Tagen  die  gelbe  Färbung  des 
Chlorgases  nicht  mehr  abnimmt.  Man  destillirt  die  durch  freies  Chlor  gefärbte 
Flüssigkeit,  sammelt  blofs  den  unter  190°  übergehenden  Theil  und  rectificirt 
ihn  einigemal,  immer  blofs  unter  Auffangen  des  flüchtigeren  Theils. 

Wasserhelle  sehr  dünne  Flüssigkeit  von  1,724  spec  GeW.  bei  IC,  von 
180  bis  181"  Siedpunct ,  von  starkem  erstickenden,  dem  des  Phosgens  ähn- 
lichen Gerüche. 

In  Dampfgestalt  durch  eine  auf  340  bis  350°  erhitzte  Röhre  geleitet,  ver- 
wandelt es  sich  fast  völiig  in  Phosgengas ,  womit  der  Ester  metamer  ist.  — 
Wässriges  Ammoniak  erzeugt  damit  unter  heftiger  Einwirkung  weifses  perl- 
glänzendes Chloracetamid  (worin,  aufser  N  und  0,  14,61  Proc.  C,  1,24  H  und 
65,11  CI)  und  Salmiak.  [Hierfür  findet  sich,  falls  nicht  noch  andere  Producte 
entstehen,  keine  einfache  Gleichung;  ist  die  perlglänzeude  Materie  wirklich  Chlor- 
acetamid, so  wäre  hierbei  eine  gepaarte  Verbindung  der  Formereilie  zu  einer 
Verbindung  der  Vinereihe  erhöht  wordenj.  —  Kali,  selbst  heifses  concentrir- 
tes,  wirkt  kaum  zersetzend.  Weingeist  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Chlor- 
ameisenvinester ,  und  Holzgeist  und  Fuselöl  bilden  entsprechende  Producte. 
Cahoubs. 

Cahours 

4  C  24  12,15  12,31 

4  Cl  141,6  71,66  71,69 

4  0  32  16,19  15,95 

H 0,05 

C*C1*0*  197,6  100,00  100,00 

Bichloressigvinester.   CSRecFO*  =  C'^H^OjC^HCFO^ '? 

Malaguti  (1839).    Ann.   Chim.  Phys.  70,  367;    auch  Ann.   Pharm.  32,   38; 

auch  J.  pr.  Chem.  18,  50. 
Lkblanc.  N.  Aiin.  Chim.  Phys.  10,  197;  Ausz.  Compt.  rend.  17,    175;   Ausz, 

J.  pr.  Chem.  32,  80. 

Bichloressigäther ,  Ether  acetique  bichlorure. 

Bildung  (IV,  780).  Bringt  man  in  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllte  Fla- 
schen Essigvinester  in  dem  Verhä,ltnisse,  dass  auf  1  At.  Ester  mehr  als  8  At. 
Chlor  kommen,  und  lässt  erst  im  Schatten,  dann  in  immer  stärkerem  Sonnen- 
lichte einwirken  (Sonnenlicht  von  Anfang  an  kann  eine  mit  Absatz  von  Kohle 
verbundene  Verpuffung  veranlassen),  so  entstehen  nach  einander  die  (IV,  784) 
genannten,  immer  Chlor-reicheren  Ester.  Jedoch  gelingt  es  nicht  immer,  den 
gewünschten  Ester  zu  erhalten;  blofs  die  Ester  C^HCPO*  und  C*'C1''0*  lassen 
sich  mit  Sicherheit  hervorbringen.  Daneben  entstehen  noch  andere  Producte, 
wie  Essigsäure,  Trichloressigsäure  (die  sich  inKrjstallen  an  die  Wände  setzt), 
Chlorvinafer,  Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  und,  kaum  in  Wasser  lösliche,  Oele. 
Je  weniger  sorgfältig  das  Chlorgas  getrocknet  wurde ,  desto  mehr  Trichlor- 
essigsäure und  andere  in  Wasser  lösliche  Producte  werden  gebildet.  Lkblanc. 
—  Bei  Abhaltung  aller  Feuchtigkeit  erhielt  Cloez  keinen  Anderthalb-Chlor- 
kohlenstoff. .,,  ,«,..  -,    ■ 
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Barstellung.  Man  leitet  durch .  von  aufsen  abgekühlten  Essig- 
vinester  (im  Schatten,  Lebla\c)  trocknes  Chlorgas,  Avobei  sich  im 
späteren  Verlauf  der  Arbeit  viel  salzsaures  Gas  entwickelt,  destillirt, 
wenn  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt,  von  der  erhaltenen  öligen 
Flüssigkeit  die  flüchtigeren  Theile  ab,  bis  sich  der  Rückstand  bei  un- 
gefähr 110'  eben  zu  bräunen  anfängt,  wäscht  die  farblose,  saure 
und  rauchende  Flüssigkeit  schnell  mit  Wasser  (bei  längerem  Zusam- 
menstehen damit  würde  sie  sich  als  Essigsäure  und  Salzsäure  lösen), 
und  trocknet  sie  im  Vacuum  über  Vitriolöl  und  Kalk.  3Ialaglti, 
Leblanc. 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,301  spec.  Gew.  bei 
12'^  3Ialaguti;  von  1,30  bei  15°,  Leblanc.  Riecht  etwas  nach  Es- 
sigsäure, schmeckt  pfefferartig,  und  kratzt  im  Halse.    MALAGtii. 

Malagüti    Leblanc 
8  C                  48                30,61            30,72            30,8 
6  H                    6                  3,83              3,98              4,1 
2  Cl                 70,8             45,15            44,85 
4  0 32 20,41  20,45 

ChH6C120+        156,8  lÜ0,0i)  100,00 

Zersetzungen.  1.  Der  Ester  färbt  sich  bei  110°  und  ent- 
wickelt Salzsäure.  Malaglti.  —  2.  Er  geht  bei  längerem  Einwirken 
des  Chlors  im  stärksten  Sonnenlichte  endlich  in  C-C1*^0^  über,  doch 
wird  ein  Theil  des  C^CFO'^  durch  weitere  Chlorwirkung  in  C^CI^ 
übergeführt.  Leblanc. —  3.  Er  löst  sich  bei  mehrtägigem  Stehen 
unter  Wasser  darin  völlig  als  Essigsäure  und  Salzsäure  auf.  Mala- 
GLTL  c^HGCPO*  +  4H0  =  2C'^W{i^  +  2H(  I.  —  4.  Durch  wässilges  Kali 
\\1rd  er  nicht  sogleich  zersetzt,  aber  durch  weingeistiges  augenblick- 
lich, und  zwar  in  essigsaures  Kali  und  Chlorkalium.  Malaglti,  Le- 
blanc.    CSH^CPO*  +  4K0  =  2C+H3K0'  -f  2KCL 

Trichloressigvinester.    C^H'CFO*  =  C^H^OjC-CPO^. 

Dumas  (1840),     Ann.  C/iim.  Phys.  73,  85;  auch  Ann.  Pharm.  32,  112;    auch 

J.  pr.  Chem.  17,  207. 
Fkl.  Leblanc.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  206. 
Malagutl    TV.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  12  u.  58. 

Chloressigsaures  Aethyloxyd,  Ether  chlor acetique. 

Bildung  und  Darstellung.  1.  3lan  destillirt  Tricliloressigsäure  mit 
Weingeist  und  etwas  Vitriolöl,  und  fügt  zum  Destillat  Wasser,  wel- 
ches den   Trichloressigvinester   als    ein    Oel    niederschlägt.    Dumas. 

LebLanc  trocknet  den  Ester  noch  über  Chlorcalcium;  20  Th.  Triehloressig- 
säure  lieferten  Ihm  14  bis  15  Th.  Ester.  —    2.  Man  fügt  allmähllg   Chlor- 

aldehyd  zu  Weingeist,  und  fällt  dann  durch  Wasserzusatz  den  öli- 
gen Ester,  welcher  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium 
getrocknet  wird.    Malaglti.   c'CPO^  +  c'HßO^  =  c^H^ci^o»  +  HCl. 

Eigenschaften.  Farbloses  Oel.  Dumas.  Von  1,367  spec.  Gew.; 
siedet  stetig  bei  164»;  Dampfdichte  =  6,64.  Leblanc.  Riecht  nach 
Pfeffermünze,  Dumas  ;  riecht  angenehm.    Malagutl 
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Dumas         Malaguti       Leblanc 
1)  2)        besondere  Art 

8  C  48  25,10  26,19  24,62  25,5 

5  H  5  2,62  2,80  2,64  2,7 

3  Cl  106,2  55,55  54,36  55,41  56,4 

4  0 32 16,73  16,65 17,33 15,4 

C8H5C130t  191,2  100,00  100,00  100,00  100,0 

Zersetzungen.  1.  Chlorgas,  durcli  dcii  Ester  geleitet,  Wirkt  schon 
im  Tageslichte  stark  ein,  und  verwandelt  ihn  bei  100"  in  längerer 
Zeit  in  Septichloressigvinester,  C*^HCFO\  Leblanc.  —  2.  Wässriges 
Kali  zersetzt  ihn  in  Weingeist  und  trichloressigsaures  Kali.   Leblanc. 

CSH5C130*  +  HO,KO  =  C*HG02  +  C^CPKO*.  Malaguti.  —    3.  Mit  Wässri- 

gem  Ammoniak  übergössen,  erstarrt  er  in  V2  Stunde ,  unter  Aus- 
scheidung von  Weingeist,  zu  einer  Krystallmasse  von  Chloracetamid» 

iMaLAGUTI,  ClOEZ  (iV.  Ann.  Chim.'Phys.  17,  303).  C8H5CPO^  +  NH3  =  CHßOä 
+C*NH2C130-.  In  Ainmoniakgas  bleibt  der  Ester  in  der  Kälte  unverändert;  aber 
beim  Destilliren   im  Gasstrom  liefert  er  auch  Cliloracetaniid.  Malaguti. 

Besondere  Modification  des  Trichloressigvinesters. 

Leitet  man  trocknes  Chlorgas  einige  Zeit  durch  den  Blchloressigvinester, 
während  der  obere  Theil  der  Retorte  mit  schwarzem  Papier  bedeckt  ist,  so 
dass  das  Licht  blofs  auf  einen  Theil  der  Flüssigkeit  fällt,  und  reinigt  das 
Product,  wie  Malaguti  seinen  Blchloressigvinester  reinigt,  so  erhält  mau  einen 
Ester,  welcher  wie  der  Bicliloressigvinester  riecht  und  schmeckt,  und  welcher 
C^HäCl'O*  ist,  s.  die  Analyse]  (oben),  welcher  aber  durch  wässriges  Kall 
nicht  in  Weingeist  und  trichloressigsaures  Kali  zersetzt  wird,  sondern  damit 
Chlorkalium,  chlorhaltende  zerfliefsliche  Kalisalze  und  eine,  nicht  weiter  durch 
Kali  zersetzbare  süfse  ölige  Flüssigkeit  liefert.  Leblanc.  [Ist  dieser  Ester 
vielleicht  C*C13H20,C+H303?] 

Ouadrichloressigvinester.    CSH'CF'O*  =  C''im%U'C\W. 

Fel.  Leblanc  (1844).    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  212. 

Man  setzt  Blchloressigvinester  in  mit  trocknem  Chlorgas  gefüll- 
ten Flaschen  der  Sonne  des  Herbstes  aus,  und  reinigt  das  Product 
auf  die  gewöhnliche  Weise. 

Oel  von  1,485  spec.  GeAvicht  bei  25^^.  * 

Es  wird  durch  Kalilauge  in  ein  chlorhaltiges  Oel ,  Chlorkalium, 
trichloressigsaures  Kali  und  andere  Arten  von  chloressigsaurera  Kali 
zersetzt.  Leblanc. 

Leblanc 

8  C  48  21,28  21,60 

4  H  4  1,77  2,02 

4  CI  141,6  62,76  63,09 

4^ 32 14,19  13,29 

C^H^Cl^O*        225,6  100,00  100,00 

Ouintichloressigvinester.    CSH^CFO*  =  C''C\m^OpC\W. 

Fel.  Leblanc.    N.  Ann.  Chim.  Phys.  10,  212. 

Entsteht,  wie  die  vorige  Verbindung,  wenn  man  zugleich  die 
Flüssigkeit  erhitzt,  jedoch  so,  dass  das  über  ihr  befindliche  Gas  vor 
der  Wirkung  der  Sonne  geschützt  ist. 


Septichloressigvinesfer.  Ä87 

Er  liefert  mit  concentrirter  Kalilauge  dieselben  Zersetzungspro- 
ducte,  wie  die  vorige  Verbindung,  erzeugt  jedoch  dabei  eine  gröfsere 
Menge  Yon  trichloressigsaurem  Kali.    Leblanc. 

Leblanc 
8  0       48     18,46     18,80 
3  H        3      1,15      1,35 

5  Cl      177     68,08     67,40 
^^ 32     12,31     12,45 

C&H3C150*    26Ö    100,00    100,00 

Sextichloressigvinester.    C8H2C1«0*  =  C*H2C130,C*CFO'. 

Leblanc.    N.  Ann.  Chim,  Phys.  10,  212. 

Bildet  sich,  Avenn  man  die  vorige  Verbindung  in  mit  Chlor  ge- 
füllten Flaschen  noch  2  Tage  lang  der  Sonne  darbietet. 

Oelige  Flüssigkeit  von  1,698  spec.  Gew.  bei  23,5*'.  Leblanc. 

Leblanc 
8  C  48  16,31  16,1 

2  H  2  0,68  1,0 

6  Cl             212,4         72,14            73,0 
40 32  10,87  9,9 

CfePcIßp        294,4       100,00  100,0 

Septichloressigvinester.    CSRCFO*  =  C''HC1''0,C'*C1303. 

Fel.  Lebi.anc  (1843).    N.  Ann.  Chim.  Pfit/s.  10,  206. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  längere 
Zeit  durch  den  Trichloressigvinesler  im  Tageslichte  bei  einer  allniä- 
lig  bis  auf  100°  gesteigerten  Temperatur. 

Oelige  Flüssigkeit  von  1,692  spec.  Gew,  bei  24,5". 

Leblanc 


ölig 

krystalllsch 

8  C 

48 

14,60 

14,7 

14,70 

H 

1 

0,30 

0,4 

0,49 

7  Cl 

247,8 

75,37 

74,5 

74,70 

4  0 

32 

9,73 

10,4 

10,11 

CSHCFO*         328,8  100,00  100,0  100,00 

Der  Ester  geht  bei  längerem  Durchleiten  von   trocknem  Chlor- 
gas in  der  Sonne  bei  110"  in  Perchloressigvinester  über. 
Er  löst  sich  nicht  in  Wasser.    Leblaxc. 

Krystallische  Modification  des  Septichloressigvinesters. 

DarsteUung.  Bringt  man  in  mit'  trocknem  Chlorgas  gefüHte  Flaschen 
Bichloressigvinester  und  bietet  sie  im  Winter  dem  Sonnenlichte  einige  Monate 
dar,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Oel  und  Krystallen.  Man  spült  die  Fla- 
schen mit  Wasser  aus,  behandelt  den  nicht  darin  löslichen  Theil  nur  mit  so 
viel  Vinäther,  dass  sich  die  Krystalle  eben  lösen,  wodurch  eine  untere  äthe- 
rische Lösuuü:  und  eine  darauf  schwimmende  Oelschicht  erhalten  wird,  schei- 
det beide  Sciiichten  durch  den  Stechheber,  lässt  die  ätherische  Lösung  verdun- 
sten, und  trocknet  die  gebildeten,  noch  mit  Oel  verunreinigten  Krystalle  auf 
Fliefspapier  im  Vacuum  über  VitriolöL 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  etwas  weich ;  sie  schmelzen  über  100° 
und  scheinen  nicht  unzersetzt  verflüchtigt  werden  zu  könqen.    Sie  haben   die 
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oben  angegebene  Zusammensetzung.  —  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  wenig 
iu  kaltem  gewöhnlichen  Weingeist,  sehr  leicht  in  Aether.    Leblanc. 
Es  gelang  Lkblanc  nur  einmal,  diese  Kristalle  zu  erhalten. 

Perchloressigviiiester.    C^CFO'^  =  C'Cm,C''Cm^^ 

Felix  Lebi.anc.    N.  Ann.  Chim.  Pht/s.  10,  200;  Ausz.  Compt.  rend.  17,  1175; 

Ausz.  J.  pr.  Chem.  32,  80.  —  Compt.  rend.  21,  925. 
Malaguti.     Compt.  rend.  21,  445.  —  IV.  Ann.  Chim.  Phys.   16,  57 ;    auch  J. 

pr.  Chim.  37,  432. 
Clok/..    N.  Ann.  Chim.  PIii/s.  17,  304;  Ausz.  Compt.  rend.  21,  874;  Ausz.  N. 

J.  Pharm.  9,  15;  Ausz.  J.  pr.  Chem.  37,  343. 

Perchloressiffüther ,  Ether  acetique  perchlore,  Ether  perchloracetique. 
—  Von  Lkblanc  1843  entdeckt.  ' 

Bildimg  und  Darstellung.  \.  Ulli  im  IJicliloressigviiiester  oder  im 
Trichloressigvinester  sämmtlicheii  Wasserstoff'  durch  Chlor  zu  substi- 
tuiren,  ist  die  kräftigste  Sonne  des  Sommers  und  eine  Erhitzung  auf 
wenigstens  110^  nöthig,  und  selbst  dann  erfolgt  die  Substitution  des 
letzten  Atoms  Wasserstoff"  äufserst  langsam.  Man  bringt  einen  der 
beiden  Ester  in  eine  tubulirte  Retorte,  deren  unterer  Theil  in  ein  zu- 
letzt auf  110"  zu  erhitzendes  concentrirtes  Chlorcalciumbad  gesenkt, 
und  deren  oberer  Theil  der  Sonne  dargeboten  ist.  Es  ist  wenigstens 
ein  lOOstündiges  Durchleiten  von  trockiiem  Chlorgas  nöthig,  um  den 
Bichloressigvincster  in  Septichloressigvinester  zu  ver^vandeln,  und  die 
Umwandlung  desselben  in  Perchloressigvinester  geht  nur  in  der  stärk- 
sten Sommersonne  sehr  langsam  von  statten.  Xoch  ehe  die  Um- 
wandlung völlig  erreicht  ist,  sublimiren  sich  Krystalle  von  Andert- 
halb-Chlorkohlenstoff',  von  der  weiteren  Zersetzung  von  Perchlor- 
essigvinester durch  Chlor  herrührend ;  dennoch  muss  man  noch  Chlor 
durchleiten,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  bei  der  Analyse  keinen 
Gehalt  an  Wasserstoff*  mehr  zeigt.  Man  befreit  die  erhaltene  Flüssigkeit 
mittelst  Durchleitens  von  trocknem  kohlensauren  Gas  vom  absorbirten 
Chlor-  und  salzsauren  Gas,  fällt  aus  ihr  den  Perchloressigvinester 
schnell  durch  Wasser  und  wäscht  ihn  schnell  mit  Wasser,  um  die 
darin  gelöste  Trichloressigsäure  zu  entziehen,  welche  von  Feuchtig- 
keit im  Chlorgas  herrührt,  trennt  ihn  mittelst  des  StecWiebers  vom 
Wasser,  erwärmt  ihn  einige  Minuten  auf  100",  wodurch  er  sein  trü- 
bes Ansehen  verliert,  hebt  ihn  mittelst  des  Stechhebers  klar  ab, 
trocknet  ihn  im  Vacuum  über  \  itriolöl  und  Kalihydrat,  und  erhitzt  ihn 
in  einer  Retorte,  bis  der  Siedpunct  auf  ungefähr  200"  gestiegen,  und 
dadurch  fast  aller  darin  gelöste  Anderthalbchlorkohlenstolf  verflüch- 
tigt ist.  Der  Rückstand  in  der  Retorte,  schnell  mit  Wasser  gewa- 
schen und  im  Vacuum  wie  oben  getrocknet,  liefert  den  reinen  Per- 
chloressigvinester.   Leblanc. 

2.  Man  leitet  durch,  in  einer  tubulirten  Retorte  befindlichen,  völlig  tro- 
ckenen und  reinen  Essigvinester  völlig  trocknes  Chlorgas,  erst  im  Tageslicht, 
dann  in  der  Sonne,  bringt  dann  die  Flüssigkeit  In  grofse  mit  trocknem  Chlor- 
gas gefüllte  Flaschen,  setzt  diese  der  Sonne  aus,  wobei  sich  kein  Auderthalb- 
chlorkohlenstofF  erzeugt,  leitet  endlich  viel  trocknes  kohlensaures  Gas  durch 
die  Flüssigkeit,  und  destillirt  sie  in  einer  mit  kohlensaurem  Gas  gefüllten  Re- 
torte, bis  sich  der  Rückstand  färbt.  Cloez.  Durch  diese  Destillation  geht  je- 
doch, wie  später  Malaguti  zeigte,  ein  Theil  des  Esters  in  das  damit  meta- 
mere  Chloraldehyd  über. 
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Eigenschaften.  Farbloses  Oel,  bei  einigen  Graden  unter  0"  noch  ^ 
nicht  gefrierend:  von  1,79  spec.  Gew.  bei  25*^;  siedet  bei  245",  je- 
doch unter  einiger  Zersetzung  (s.  u).  —  Riecht  stark  durchdrin- 
gend, dem  Chloral  ähnlich;  schmeckt  brennend.  Rothet  im  ganz 
frisch  bereiteten  und  getrockneten  Zustande  nicht  Lackmus  und 
trübt  nicht  sogleich  Silberlösung,  aber  nach  einigen  Augenblicken. 
Leblanc. 


Lbblanc 

a       b 

8  C 

48 

13,22 

13,3     13,48 

H 

0,2      0,03 

8  Cl 

283,2 

77,97 

77,1     77,57 

4  0 

32 

8,81 

9,4      8,92 

C8C180*  363,2         100,00  100,0  100,00 

Der  Ester  a  war  aus  ßi-,  und  der  Ester  b   war   aus    Tri-Cliloressigvlae- 
ster  bereitet. 

Zersetzungen.  1.  Leitet  man  den  Ksterdamp!'  durch  eine  auf  400" 
erhitzte,  mit  GlasstUcken  gefüllte  Glasröhre,  so  erhält  man  ein  rau- 
chendes 'Gemisch  von  unzersetztem  Ester  und  Chloraldehyd ,  welches 
letztere  bei  Wiederholung  des  Verliihrens  immer  mehr  zunimmt,  Ma- 

LAGLTI.  CCiSO^  =  2C»CP0-.  Diese  Zersetzung  vermutUete  schon  Lkblanc, 
als  Er  fand,  dass  die  bei  311*J  bestimmte  Dampfdichte  des  Esters  blofs  9,9 
betrug,  da  sie  der  Rechnung  zufolge  gegen  12,5  betragen  sollte.  Schon  bei 
der  Destillation  gelit  ein  Theil  des  Esters  als  Aldehyd  über.  Destillirt  man 
den  nach  2)  bereiteten,  also  schon  Imal  destillirteu  Ester  (worin  also  schon 
Aldehyd  enthalten  ist)  zum  zweiten  Mal,  so  steigt  der  Siedpunct  von  105^  bis 
280%  und  der   zuerst   übergehende    flüchtigere   Theil     besieht    vorzüglich   aus 

Chloraldehyd.  Cloez.  —  2.  Chlorgas,  durcli  deu  auf  120''  erhitzten 
Ester  im  Sonnenlicht  geleitet,  erzeugt  reichlich  Anderthalb-Chlbrkoh- 

lenstoff,  der  sich  SUblimirt.  Also  verdrängt  das  Clüor  den  Sauerstoff: 
CSCibO*  +  4C1  =  2C*C1«  +  40.  Lkblanc.  [Die  Entwicklung  von  Sauerstoff- 
gas hierbei  bleibt  nachzuweisen].  —  3.  Der  Ester  zersetzt  sich  in  Be- 
rührung mit  Wasser,  daher  auch  au  feuchter  Luft,  allmälig  in  Tri- 
chloressigsäure  und  Salzsäure.  Leblanc.  c^Cl^o*  -f-  4H0  =  2C^ci3HO* 
+  2HC1.  —  4.  Durch  concentrirte  Kahlauge  wird  er  fast  augenbUck- 
lich  auf  dieselbe  Weise  zersetzt.  Leblanc.  c»ci*'0+  -f  4K0  =  2C*ci3K0* 
-f  2KCL  —  5,  Er  absorbirt  das  xVmmoniakgas  und  erstarrt  sogleich 
zu  einem  Gemenge  von  Chloracetamid  und  Salmiak.  In  wässriges 
Ammoniak  getröpfelt,  zischt  jeder  Tropfen  des  Esters  wie  glühen- 
des Eisen  in  Wasser,  unter  Entwicklung  eines  weifsen  Nebels,  und 
bildet  ebenfalls  Chloracetamid,  welches  niederfällt,  und  Salmiak,  der 
gelöst  bleibt.  Malaguti,  Cloez.  csciso* -|-  4nh3=2C*i\h2ci302  +  2Nh*cl 
—  6.  Durch  Weingeist  wird  der  Perchloressigvinester  unter  Wärme- 
entwicklung in  Trichloressigvinester  und  Salzsäure  zersetzt.  Malaguti. 

C«C1»0*  +  2C'Hii02  =  2C^HiCP0*  +  2HC1.    In   den  Zersetzungen  4,  5  u.   6 
kommt  der  Ester  also  ganz  mit  dem  Chloraldehyd  überein.    Malaguti. 
Vitriolöl  löst  weder    den  Ester  noch  färbt  es  ihn.    Lkblanc. 

Perchloroxalvinester.    C'2Clioo8  =  2C*C150,C*0^ 

Malaguti.  Ann.  Chim.  Phys.  74,  29  9j  auch  ^nn.  Pharm.  37,  66  j  auch  J 
pr.  Chem.  22,  199.  —  If.  Ann.  Chim.  Phys.  16,  46;  Ausz.  J.  pr.  Chem 
37,  430. 

emelin,  Chemie.  BA\.    Org.Cheni.  I.  59 
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Chlor oxaläther,  Ether  chloroxalique.  —    Von  Malaguti  1840  entdeckt. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Chlor  wirkt  nuF  in  der  Wärme  und 
im  Lichte  auf  den  Oxalvinester  ein.  Man  leitet  troeknes  Chlorgas 
durch  denselben,  während  er  in  einer  tubulirten  Retorte  im  Wasser- 
bade erwärmt  und  zugleich  dem  Sonnenlichte  dargeboten  wird.  In 
1  bis  2  Stunden  fängt  salzsaures  Gas  sich  zu  entwickeln  an,  was 
Avährend  der  ganzen  Arbeit  fortdauert.  In  25  bis  30  Stunden  wird 
die  Flüssigkeit  syrupartig,  und  setzt  Krystalle  des  Perchloroxalvine- 
sters  ab,  von  welchen,  so  oft  sie  den  Durchgang  des  Chlorgases 
hindern,  die  übrige  Flüssigkeit  zu  decanthiren  ist ,  bis  sie  sich  fast 
ganz  in  Krystalle  verwandelt  hat.  Man  presst  sämmtliche  Krystalle 
so  oft  zwischen  Fliefspapier  aus,  als  dieses  noch  fettig  wird,  zer- 
reibt die  Masse,  wäscht  sie  auf  einem  Filter  von  schwedischem  Fliefs- 
papier so  lange  mit  Essigformester,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr 
oder  nur  noch  schwach  Lackmus  röthet,  presst  den  Rückstand  wie- 
der zwischen  Papier  aus,  und  wäscht  ihn  wieder  u.  s.  w.  bis  die 
Krystalle  nicht  mehr  sauer  schmecken.  Um  sie  von  den  bei  diesen 
Arbeiten  beigemengten  Papierfasern  zu  befreien,  verbreitet  man  an 
den  Wandungen  eines  Platintiegels  von  6  Centim.  Durchmesser  0,3 
bis  0,4  Gramme  Krystalle ,  erwärmt  den  Tiegel ,  der  sich  auf  einer 
Metallplatte  befindet,  behutsam  mittelst  einer  Weingeistlampe,  welche 
man  schnell  im  Kreise  herumbewegt,  damit  der  Ester  schmelze,  und 
auf  dem  Boden  zusammenfliefse,  während  die  Papierfasern  an  den  Wän- 
den hängen  bleiben.  Der  Ester  erstarrt  zu  einer  krystallischen  Scheibe, 
welche  man  zur  Aveiteren  Reinigung  48  Stunden  lang  in  Wasser  legt, 
dann  wäscht  und  im  Vacuum  über  Yitriolöl  rasch  trocknet.    Man  darf 

keine  gröfsere  Mengen  des  Esters  auf  einmal  schmelzen ,  sonst  verkohlen  sich 
die  Papierfasern  leichter  und  ertheUen  dem  Ester  einen  sauern  und  widrigen 
Geruch,  so  dass  er  wieder  gewaschen  und  ausgepresst  werden  rauss.  Selbst 
bei  0,3  Gramm  tritt  einige  Zersetzung  ein,  aber  die  Zersetzungsproducte  ent- 
wickeln sich  bei  der  Dünne  der  geschmolzenen  Schicht  gröfstentheils  als  dich- 
ter erstickender  Dampf. 

Eigenschaften.  Farblose  4seitige  Tafeln,  in  frisch  bereitetem 
Zustande  durchsichtig,  nach  längerem  Aufbewahren  undurchsichtig. 
Schmilzt  bei  144°  unter  anfangender  Zersetzung.  Geruchlos,  ge- 
schmacklos, ganz  neutral. 

Malaguti 
12  C                72            14,69             14,82 
H                                                   0,10 
10  CI             354            72,25            70,90 
8  0 64  13,06  14,18 

Ci2Cli«08  490  100,00  100,00 

Zersetzungen.  1.  Der  Ester,  in  einem  Destillirapparat  erhitzt,  zer- 
setzt sich  bei  280  bis  290°  in  ein  Gemenge  von  Kohlenoxydgas  und 
Phosgengas,  in  welchem  anfangs  das  Phosgen  und  zuletzt  das  Koh- 
lenoxyd vorwaltet,  und  in  ein  wasserhelles  Destillat,  ein  Gemisch  von 
Chloraldehyd  und  noch  unzersetztem  Ester,  welcher  bei  öfters  wie- 
derholter Destillation  noch  vollends  in  das  Gasgenienge  und  in  Chlor- 
aldehyd zerfällt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  der  Ester  schon  bei 
Mittelwärme  bei  längerem  Aufbewahren,  selbst  in  einer  zugeschmol- 
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zenen   Glasröhre,   wobei   er  rauchend  wird,  und  den  Geruch  nach 
Phosgen  erhält,   c'-'ciifos  =  ac+ci+o^  +  2CCio  +  2C0. 

2.  An  feuchter  Luft  wird  der  Ester  in  längerer  Zeit  sauer  und 
rauchend  und  zerfliefst.  —  3.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  löst  er 
sich  auf  und  lässt  einen  süfs  riechenden  Dampf  und  etwas  Chloro- 
form übergehen,  während  der  Rückstand  oxalsaures  Kali,  trichlor- 
essigsaures  Kali,  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  hält.  Zuerst  ent- 
steht oxalsaures  Kaii,  trichloressigsaures  Kali  und  Clilorkalium  :  C'^CI'OO^+SKO 
=■  C^K^OS  +  aC^Cr'KO*  +  4KUI.  Durch  das  überschüssige  Kali  wird  dann 
ein  Theil  des  trichloressigsauren  Kalis  in  Chloroform  und  kohlensaures  Kali 
zersetzt :  C^CPKO*  +  HO  +  KO  =  C^HCl»  +  2(^KO,C02)  ,  und  hierauf  ein 
Theil  des  Chloroforms  in  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium:  C^HCP  +  ^KO 
==  C^HKO*  -f  3KC1. 

4.  Mit  Ammoniak  bildet  der  Ester  Salmiak,  Chloroxäthamid, 
eine  andere  Amidverbindung  und  1  oder  2  besondere  Amraoniaksalze. 

Trocknes  Ammoniakgas ,  über  den  gepulverten  Ester  geleitet  ,  wird  unter 
W^ärmeentwicklung  und  Bildung  eines  weifsen  Nebels ,  eines  fasrigen  und 
blättrigen  weifsen  Sublimats,  einer  gelblichen  Krystallrinde,  und  eines  widrig 
riechenden  Rauches  absorbirt.  Beim  Behandeln  der  so  erzeugten  Masse  mit 
Aether  bleibt  Salmiak  zurück;  die  ätherische  Lösung  lässt  beim  Verdunsten 
Chloroxäthamid  anschiefsen ;  die  Mutterlauge  setzt  bei  weiterem  Verdunsten 
platte  Körner  eines  anderen  Amids  ab ,  und  die  hiervon  abgegossene  Mutter- 
lauge lässt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  einen  ziemlich  starken  Rückstand, 
welcher  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  Körnern,  Säulen,  4seitigen  Tafeln  und 
amorpher  Materie  gemengt  zeigt,  und  welcher  mit  Kalkhydrat  viel  Ammoniak 
entwickelt  ,  was  nicht  von  oxal-  oder  ameisen-saurem  Ammoniak  abgeleitet 
werden  kann,  da  er  sich  völlig  in  Aether  löst,  und  da  seine  wässrige  Lösung 
Chlorcalcium  und  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  merklich  trübt,  —  Mit  wäs- 
srigem  Ammoniak,  in  welchem  jeder  Tropfen  des  Esters  heftiges  Zischen  er- 
regt, gibt  er  dieselben  Producte ,  nur  viel  weniger  Chloroxäthamid ,  und  zu- 
gleich etwas  Oxamid ,  welches  mit  dem  Chloroxäthamid  als  weifses  Pulver 
niederfällt. 

5.  Mit  Weingeist  bildet  der  Ester  unter  Erhitzung  undEntxVick- 
lung  von  Avenig  Kohlenoxydgas,  oft  mit  kohlensaurem  Gas  und  Chlor- 
vinaferdampf  gemengt,  eine  blassgelbe  Flüssigkeit,  Avelche  bei  Was- 
serzusatz ein  blassgelbes  öliges  Gemisch  von  Chloroxäthid  =  C*CFO' 
und  wenig  Oxalvinester  absetzt,  während  Chlorweinoxalsäure ,  Trichlor- 
essigsäure,  Oxalsäure  und  Salzsäure  gelöst  bleiben.  —    Die  Producte 

variiren  nach  der  Temperatur,  Stärke  und  Menge  des  Weingeists.  Bei  der 
folgenden  Gleichung  nimmt  Malaguti  an,  dass  alle  genannte  Säuren  mit  dem 
Weingeist  Afer  und  Ester  bilden ,  und  übergeht  dabei  das  Kohlenoxyd  ,  die 
Kohlensäure  und  die  in  dem  wässrigen  Gemisch  gefundene  Chlorweinoxal- 
säure: 3C'2C1'008  +  14C*H«02  =  8C'H5C1  (Chlorvinafer)  +  C'^H'OO«  (Oxal- 
vinester)   +   4CSH5C130+    (Trichloressigvinester)   +    2C'C1507   (Chloroxäthid) 

+  14 HO.  —  6.  Auch  mit  Holzgeist,  Aceton,  Fuselöl  und  Terpen- 
tJiinöl  zersetzt  sich  der  Ester  sogleich,  mit  Aether  und  Essigvinester 
langsamer,    und  mit    Essigformester    sehr    langem.    Malaguti.  — 

Tröpfelt  man  Holzgeist  zum  Ester,  so  lange  dieser  noch  Wärme  und  salz- 
saures Gas  entwickelt,  und  fügt  nach  dem  Erkalten  Wasser  hinzu,  so  fällt  ein 
öliges  Gemisch  von  Chlorameisenformester  und  Oxalformester  nieder.  Ca- 
HOURs  QN.  Ann.  Chim.  Phys.  19,  342 j  auch  /.  pr.  Chem.  40,  429). 

Chloroxäthid.    C^CFO'  =  C^CPOjC^OS? 

Malagcti  (1840),    Ann.  Chim.  Phys.  74,  308 ;  auch  J.  pr.  Chem.  22,  208. 
Acide  chloroxalvinique  anhudre)  ChUaroxetitfe. 
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Fügt  man  Perchloroxalvinester  zu  Weingeist,  und  versetzt  das 
Gemisch  mit  Wasser,  so  fällt  das  Chloroxäthid ,  mit  wenig  Oxalvine- 
ster  verunreinigt,  als  ein  blassgelbes  Oel  nieder.  Dasselbe  zeigt 
1,3485  spec.  Gew.  bei  16,5°;  es  riecht  weinig,  schmeckt  anhaltend 
füfs  und  hinterher  bitter,  und  röthet  nicht  Lackmus,  aufser  nach 
dem  Aussetzen  an  feuchte  Luft. 

Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  welches  jedoch  sauer  wird,  ohne 
Salzsäure  und  Oxalsäure  aufzunehmen.  Es  löst  sich  in  kalten  wäs- 
srigen  fixen  Alkalien  zu  chlorAveinoxalsaurem  Alkali,  aber  in  kochen- 
den zu  oxalsaurem  Alkali  und  Chlormetall.  c8C15074-ko=C''C1^ko2,c»06; 
und  CBC1507  +  9K0  =  20^X208  +  5KC1.  -  Mit  Ammoniakgas  oder  wäs- 
srigem  Ammoniak  bildet  es  sogleich  reines  krystallisches  Chloroxä- 
thamid.    csciso'  +  nh3  =  csnh2ci506  +  ho. 

Es  mischt  sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Weingeist  und 
Aether.    Malaguti. 

Malaguti 
8  C                   48            17,08            17,06 
5  Cl                177            62,99            62,59 
TjO 56  19,93  20,35 

CSCläO"  281  100,00  100,00 

Chlorweinoxalsäure.    C^HCPOs  =  C^CPHO^C^O^. 

Malaguti  (1840).    Ann.  Chim.  Phys.  74,  308 ;  auch  J.  pr.  Chem.   22,  208. 
Chlor oxaltv einsäur e^  Acide  chloroxalvinique,  Acide  chloroxetique. 

Bildung.  1-  Bei  der  Zersetzung  von  Perchloroxalvinester  durch 
Weingeist  (IV ,  931).  —  2.  Beim  Behandeln  von  Chloroxäthid  mit 
kalten  wässrigen  fixen  Alkalien.  —  3.  Beim  Behandeln  von  Chlor- 
oxäthamid  mit  Avässrigem  Ammoniak.  C8nh2CI50«-|-2HO=nh3,C8HC1508. 

Darstellung.  Durch  Hinstellen  von  Chloroxäthamid  mit  wässri- 
gem  Ammoniak  bis  zur  völhgen  Lösung,  und  Verdunsten  im  Vacuum 
erhält  man  krystalhsirtes  chlorweinoxalsaures  Ammoniak.  Man  löst 
dasselbe  in  Wasser,  verdunstet  nach  dem  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  erst  im  Sandbad,  zuletzt  im  Vacuum  über  Vitriolöl,  zieht  aus 
dem  Rückstande  das  chlorweinoxalsaure  IVatron  durch  absoluten 
Weingeist,  fällt  aus  dieser  Lösung  das  5fatron  durch  die  genau  nö- 
tliige  Menge  von  Schwefelsäure,  liltrirt,  fällt  die" etwa  überschüssig 
zugefügte  Schwefelsäure  durch  Barytwasser,  filtrirt  und  dampft  die 
weingeistige  Chlorweinoxalsäure  erst  im  Wasserbade  dann  im  Vacuum 
zum  Krystallisiren  ab. 

Eigenschaften.  Farblose  Nadeln,  bei  gelinder  Wärme  schmelzend. 
Schmeckt  brennend  und  macht  auf  der  Zunge  einen  weifsen  Fle- 
cken; bewirkt,  auf  dem  Rücken  der  Hand  verweilend,  nach  einiger 
Zeit  heftigen  Schmerz  und  einen  weifsen  Flecken,  der  von  einem 
entzündeten  Hofe  umgeben  ist. 


Malaguti 

8  C 

48 

16,55 

16,26 

H 

1 

0,35 

5  CI 

177 

61,03 

60,20 

8  0 

64 

22,07 

C8HC1508       290         100,00 


Chlorweinoxalsäure.  933 

Weinoxalsäure,  worin  5  H  durch  5  Cl  vertreten  sind. 

Verbindungen.  Die  SäuFc  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  und  zerfliefst  an  der  Luft  äufserst  rasch. 

Chlorweinoxalsaures  Ammoniak.  —  Darstellung  (IV,  932).  Kry- 
stallisch ;  lässt  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen ;  schmeckt  sehr  bit- 
ter und  stechend;  reagirt  schwach  sauer.  Zersetzt  sich,  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  ohne  Ammoniak  zu  entwickeln,  in  dicken,  nach  Es- 
sigsäure riechenden  Nebeln.  Zerfliefst  an  der  Luft  und  färbt  sich 
gelblich,  wird  aber  beim  Trocknen  im  \  acuum  wieder  weifs.  Auch 
in  Weingeist  löslich. 


Malaguti 

8  C 

48 

15,63 

15,68 

N 

14 

4,56 

4,42 

4  H 

4 

1,30 

1,39 

5  Cl 

177 

57,66 

57,44 

8  0 

64 

20,85 

21,07 

NH*0,C*C150,C'»06       307  100,00  100,00 

Die  Säure  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in  Vinäther    und 
Wemgeist.    3Ialaglti. 

Die  Stickstoff-  und  Arsen-Kerne  der  Vinereihe  s.  im  folgenden 
Bande. 


Ende  des  vierten  Bandes. 
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Nachtrag  zu  dem  Verzeichiiiss   der  mit  Abkürzungen 
citirteu   Schriften. 

(vgl.  I,  xm.) 

Jahrb.  prakt.  Pharm,  bedeutet:  Jahrbuch  für  ]ptaktische  Pharmacle  und  ver- 
wandte Fächer.  Von  Herbbrgbr  u.  Winckleb.  Landau  1838  —  1847. 
15  Bände.    Wird  fortgesetzt. 

Rev.  scientif.  bed. :  Revue  scieutlfique  et  industrielle.  Par  Qitksnbvii.i.b. 
Paris  1840  —  1847.    27  Bände.     Wird  fortgesetzt. 

Metn.  Chim.  Soc.  bed. :  Memoirs  of  the  Chimical  Society  of  London.  1843  — 
1847.    3  Bände.    Wird  fortgesetzt. 

LiKBW  Chim.  org.  bed. :  Traite  de  Chimie  organique.  Par  J.  Liebig.  Paris 
1841  —  1844.    3  Bände. 

LiKBie  Agric.  bed. :  Die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und 
Physiologie.    Von  J.  Liebig.    Aufl.  6.     Braunschweig  1846. 

LiSBie  Tliierchem.  bed. :  Die  Thierchemle  oder  die  organische  Chemie  in 
ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pathologie.  Von  J.  Libbig.  Aufl.  3. 
Braunschweig  1846. 

Gerhardt  Chim.  org.  bed. :  Precis  de  Chimie  organique.  Par  Chahlbs  Ger- 
hardt.   Paris  1844  —  1845.    2  Bände. 

LöwiB  org.  Verb.  bed. :  Chemie  der  organischen  Verbindungen.  Von  Carl 
LÖWIG.  Aufl.  2.  Braunschweig  1846  —  1847.  2  Bände.  (Im  Anfange 
des  vierten  Theils  des  Handbuchs  konnte  nur  Aufl.  1  benutzt  werden.) 


Verbesserungen  fUr  den  ersten  Band. 

Seite       Zeile 

XXII  12  V.  0.  St.  36  1.  36  und  37 

59  23  V.  u.  St.  4,048  1.  4,9/i8 

59  20  V.  u.  St.  4,346  beträgt  (4,946  1.  4,948  beträgt  (4,948 

88  23  V.  0.  St.  die  Schnielzbarkeit  1.  der  Sclimelzpunct 

166  10  V.  0.  St.  weifsem  I.  rofhem 

166  16  V.  0.  St.  Krauseniünzöls  I.  Pfeffermünzöls 

166  17  V.  0.  nach  Terpentliin-Oels  1.  A.  Vogek  (/.  Pharm,  i,  19;)) 

243  29  V.  0.  St.  sich  in  Gas  verwandelnden  1.  tropfbaren 

243  26  V.  u.  St.  Gastroin,  den  ein  Gemisch  von  tropfbarer  Säure  und  Aether 
entwickelt  1.  Strom  eines  Gemisches  von  tropfbarer  Koh- 
lensäure und  Aether 

259        4  V.  u.  St.  7,167  Dg  2688  I.  7,270  ITg  2726 

480       2  V.  0.  st.  S.  98  l.^S.  89 

499  22  V.  u.  St.  S.  98  I.  S.  89 

505       6  V.  u.  St.  Platinsaimiak  1.  Iridsalnüak 

807       2  V.  0.  St.  44  Procent  I.  56  Procent 

891  16  V.  0.  nach  Phosphordampf  1.  ,  Salmiak 


Verbesseruni^en  fttr  den  zweiten  Band. 

425       1  V.  0.  nach  Kieselerde  1.  ,  gefällte  Alaunerde  , 

456      16  V.  u.  St.  fällt  1.  färbt 

535      18  V.  0.  St.  Die  Verbindungen  ...    bis :   lösen   I.   Die  Verbindungen 

des  Ammoniums,   Kaliums  und  Natriums  sind  im  trocknen 

Zustande  schwarz  und  lösen 
535      24  V.  0.  st.  rothbraun  1.  gelb 

640  29  V.  u.  st.  Mangansäure  1.  Uebermangansäure 

641  4  V.  0.  st.  Mangansäure  1.  Uebermangansäure 
651      32  V.  u.  St.  in  6,7  1.  in  0,67 

664     22  V.  0.  St.  Mangansäure  1.  Uebermangansäure 

Verbesserungen  fUr  den  dritten  Band. 

129  1  V.  0.  St.  0,3  Kohle  1.  3  Procent  Kohle 

255  4  V.  u.  St.  schwefelsauren  Kali  I.  schwefelsauren  Eisenoxyd 

332  20  V.  0.  St.  248  I.  249 

4«7  18  V.  0.  St.  110  Proc.  1.  HO  Th. 

506  23  V.  u.  St.  12,171  1.  12,177 

660  23  V.  u,  St.  Goldoxyds  (2)  I.  Goldoxyds  (4) 


Verbesserungen  fttr  den  vierten  Band. 

Seite  Zeile 

5  9  V.  0.  St.  =:  CSH^O^;  setze  nur  ein  Komma 

8  20  V.  u.  St.  C*H3  +  0  1.  Cm^  +  0^ 

13  13  V.  0.  St.  1  At.  1.  2  Af. 

21  6  V.  0.  St.  C2H2,H*  1.  C2H2,H2 

44  28  und  27  v.  u.  st.  156  I.  1,56 

49  14  V.  u.  St.  148°  1.  145" 

61  1  V.  u.  st.  isomer  1.  metamer 

74  13  V.  0.  St.  deslillirt  bei  150"  1.  ,  schnell  auf  200»  erhitzt,    de- 
stillirt  last 

74  14  bis  15   v.  o.  st.  bei  170  bis  180^   liefert  sie  zugleich  1.   bei  150° 

liefert  sie  vorzugsweise 

108  IG  V.  0.  nach:  welche  1  in  den  übrigen  organischen  Verbindungen 

115  12  V.  u.  St.  848  1.  846 

128  14  V.  u.  St.  C*HßK02  I.  C^HSKO^ 

128  2  V.  u.  St.  Eisenoxydulsalz  1:  Eisenoxydoxydulsalz 

159  17  V.  u.  St.  salpeter^aures  Chinin  1.  salzsaures  Chinin 

161  14  V.  0.  St.  NO  1.  N03 

168  13  V.  0.  St.  C«H50ii  1.  C12H50" 

177  27  V.  0.  St.  der  nach :  Substitutionstheorie  gegebenen  Formeln 

1:  C'2K3Cr202*  und  G«KGr20i6 

190  10  V.  u.  st.  SCH806  1.  CfiflsO« 

192  14  V.  u.  St.  der  Essigsäure  1.  der  Ameisensäure 

219  14  V.  u.  St.  (Bad.)  1.  (Rad.) 

222  20  und  19  v-  u.  st.  Dumasin  1.  Resinein 

229  16  V.  u.  St.  70  Tli.  1.  10  Th. 

240  20  V-  0.  über  der  Tabelle:  st  Regnault  1.  Cahours 

257  6  V.  0-  sl.  Dumasin  I.  Resinein 

—  13  V-  0.  st.  Dumasin  1.  Resinein 

261  16  V-  u.  St.  4,5498  1.  4,1598 

268  9  V-  u.  St.  90,00  1.  91,43 

287  25  V.  ö.  St.  C2I\2H202  I.  C2N2H*02 

319  16  v-  u.  St.  zäheres  1.  zähes 

329  2  V«  u.  St.  Kohleniesen  1.  Kohleneisen 

439  11  V.  u.  St.  KCy,PtCy  1.  KGy,PtCy2 

455  1  V«  0.  St.  und  der  1.  und  das 

484  23  V.  0.  St.  C2i\HS2,HS  1.  C^iVHS^S 

538  11  y  0*  St.  Quintichlorvinäther  |.  Perchlorvinäther 

573  30  v»  0.  St.  a  und  e  1.  a  bis  e 

668  19  V-  0.  St.  2,1992  1.  2,1492                                                   # 

693  2  V.  0.  St.  1839  1.  1838  und  st.  19.  1.  69                          ^ 
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